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群 论 是 从 实 腻 中 发 展 起 来 的 一 门 比较 抽象 的 数学 。 随 着 计 
算 机 的 发 展 和 普及 ， 近 年 来 ， 它 已 成 为 研究 各 种 波谱 技术 不 可 
HTR, FAM DNC MEL AH RAK. 

目前 ， 有 关 群 论 及 其 在 化 学 和 波谱 学 中 应 用 的 专著 不 断 问 
志 ， 它 们 给 人 们 以 新 的 局 过 ， 并 促进 了 这 门 学 科 的 迅速 发 展 。 

本 书 是 作者 在 近 几 年 来 对 北京 化 工大 学 分 析 专 业 研 究 生 开 
设 的 《波谱 分 析 理 论 基 础 》 课 程 的 基础 上 ,参阅 了 有 关 书 籍 和 
资料 ， 结 合 多 年 的 教学 实践 和 面向 教学 对 象 的 自身 基础 编号 而 
成 。 本 着 从 群 论 的 基本 原理 人 手 ， 按 照 解 决 实际 问题 的 原则 进 
行 编写 ， 避 兔 了 过 于 繁复 的 数学 推导 ,尽量 做 到 深入 浅 出 。 对 
读者 来 说 ， 既 容易 接受 也 易于 入门， 并 可 为 今后 进一步 深入 研 
究 打 下 基础 。 

本 书 从 分 子 结构 的 几何 对 称 性 人 手 ， 较 系统 地 介绍 了 群 论 
在 电子 光谱 和 振动 光谱 中 的 应 用 。 本 书 力图 从 大 量 典 型 实例 的 
介绍 中 使 读者 领会 和 掌握 群 论 方法 的 要 领 ， 并 使 读者 能 将 书 中 
介绍 的 处 理 方法 应 用 于 实际 问题 的 研究 。 

本 书 的 编写 目的 在 于 ， 为 渴望 了 解 群 论 及 其 在 电子 光谱 和 
振动 光谱 中 的 应 用 ， 而 苦于 多 数 专著 偏 难 的 读者 ， 提 供 一 本 较 
为 适用 的 自学 和 人 门 用 书 ， 也 为 大 专 院 校 教师 和 广大 化 学 工作 
者 提供 一 本 简明 的 参考 书 。 

本 书 在 编写 过 程 中 ， 得 到 了 柯 以 侃 教授 的 热情 帮助 和 指 
导 ， 并 在 百 忙 中 审阅 了 全 部 书稿 ， 提 出 了 许多 宝贵 意见 ,在 此 
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第 一 节 群 的 基本 概念 


群 论 是 一 门 抽象 的 数学 ， 有 关 群 的 概念 和 定理 较 多 ， 一 般 
波谱 分 析 工 作者 只 希望 以 群 论 为 工具 ， 解 决 波谱 分 析 中 所 遇 到 
的 一 些 理论 和 实际 问题 ， 故 本 节 仅 介绍 本 书 所 涉及 到 的 一 些 基 
本 概念 。 


一 、 群 的 定义 


群 是 近代 数学 的 一 个 基本 概念 ， 它 是 按照 某 种 规律 相互 联 
系 着 的 一 些 元 素 的 集合 ， 组 成 群 的 元 素 必 须 满足 下 述 4 个 条 
ж. 

(1) 封闭 性 。 群 中 任意 两 个 元 素 的 乘积 或 任意 一 个 元 素 的 
二 次 方 ， 必 为 群 中 的 一 个 元 素 。 即 


ASC, вес 
则 
АВЕ С, A2 CC, ВЕС 


ш ЙИ ЖЕ Ж ERA Ee DR MP 
“ 广 , 在 群 中 乘法 一 般 不 满足 交换 律 。 即 
AB ВА 


(2) HRK NN EAA . Ш 
A( BC) =(AB)C 
NN N, EAE REC AUER, AKB LN W. E 


(AB)( CD)( EF)( GH) 
= A(BC){ DE)( FG) H 
= (AB) C(DE)( FG) H 


(3) 群 中 必 存 在 一 个 单位 元 素 E, 它 与 任何 元 素 ХЭНЖ ЛБ 
得 到 该 元 素 本 身 。 
即 


ЕХ = ХЕ = X 


单位 元 素 又 叫做 恒 等 元 素 。 
(4) 群 中 每 个 元 素 必 有 一 个 北 元 素 , 逆 元 素 也 是 群 的 元 球 。 
EJ 


ХЕС HX EG 
则 XX'=X'X=E 


这 里 CE X A IAT лж, HAST 
位 元 素 E. 

凡是 同时 满足 上 述 4 个 条 件 的 集合 ,就 称 为 群 。 也 就 是 说 ， 
群 的 特征 不 在 于 构成 群 的 是 何 种 元 素 , 而 在 于 它 必须 服从 上 述 
运算 规则 ,这 些 规 则 反映 了 群 中 各 元 素 间 的 内 在 联系 。 

群 可 以 是 有 限 的 也 可 以 是 无 限 的 ,包含 有 限 个 元 素 的 群 称 
为 有 有限 群 ,包含 无 有限 个 元 素 的 群 称 为 无 限 群 。 有 限 群 的 元 素 个 
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数 称 为 群 的 阶 , 记 作 h. 
若 群 中 元 素 的 所 有 乘积 均 满 足 交换 律 , 即 


AB= BA 


则 称 此 群 为 阿 贝尔 群 ,也 称 为 对 易 群 。 

下 面 举 几 个 例子 来 说 明 群 的 定义 。 

例 1-1 全 体 整数 (包括 正 数 .负数 和 零 ) 的 集合 ,对 于 普 
通 加 法 来 说 构成 一 个 群 。 因 为 : 

(1) 满足 封闭 性 , 即 任何 一 个 整数 都 可 由 其 它 两 个 整数 相 
加 而 得 到 。 | 

(2) 满足 结合 律 ,如 


(5+7) +(8+ 10) =5+ (7+8) + 10= 30 
(3) AH RNA 0, м 
(-5)+0=0+(-5)=-5 
(4) 任 一 整数 п ВЗ ТЕЙЛ Ж (a EA, 
п+(- п) = (- п) +п=0 


因此 ,全 体 整 数 对 于 普通 加 法 构成 一 个 群 ,这 个 群 包含 元 限 
个 元 素 , 是 一 个 无 限 群 。 

Я1-2 图 1 一 1 是 一 个 对 称 的 三 辐 轮 , 洪 逆 时 针 方 向 绕 轴 
转动 的 对 称 操作 ( 即 转动 后 ,轮子 的 状态 和 原来 的 状态 没有 区 
别 ) 和 构成 一 个 群 。 

We wT Et SS 22/3 的 对 称 操 作 记 为 A, 转 Ал/3 的 记 为 В, 
2x 的 记 为 E, 显 然 A. B, E 3 个 对 称 操作 构成 一 个 群 。 因 为 : 

(1) AB = E, ERER ATRAE В, 再 完成 操作 4 和 完 
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图 1 一 1 N 

成 操作 五 具有 相同 的 净 效 应 ,这 就 是 群 的 封闭 性 。 

(2) (AB) E = A(BE), 此 式 表 示 先 操作 五, 后 操作 (4B ) 与 
先 操作 ( BE) ,后 操作 4 ,具有 等 效 结果 , 即 满足 结合 律 。 

(3) E 是 单位 元 素 ,AE = EA = A, BE = EB = Во 

(4) 9 RERA HAE, 2 A = В, BISA, 
E =E, 

由 于 符合 群 定义 条 件 , 所 以 构成 一 个 群 。 因 为 有 3 个 对 称 
ЭМЕСИ 3 个 群 元 素 ), 所 以 是 一 个 三 阶 的 有 限 群 。 

例 1-3 和 矩阵 


ЖЕУ РЫ А 


ХЕБ Ж-Е. AX: 
(1) ER 4 个 和 矩阵 任意 两 个 相 乘 仍然 是 这 4 个 矩阵 中 的 1 


个 ,如 
[ 181 03 
(2) RM REA AH, М 
4 


и 

lo: alles ЕЕ 

„ 

ын ee 
(3) 群 中 的 单位 元 素 


is 


о EER ° h, AR. нх. 


11 Ot 07 [i O 
P 21 МЫР 1 
J. L. m 8 — EH THEN N. X RR 59 3 60 У n] ШЖ 
FERRA .普通 的 加 法 ,或 者 是 矩阵 的 乘法 ,也 可 以 表示 为 连 
续 的 两 个 操作 ; 而 组 成 群 的 元 索 可 以 是 数 、 和 矩阵 或 对 称 操作 等 
等 。 虽 和 然 它们 的 性 质 互 不 相同 ,但 都 服从 共同 的 运算 规则 ,从 数 
学 的 角度 来 看 是 一 样 的 ,都 可 以 用 一 个 抽象 的 概念 元素" 代 蔡 。 
以 后 所 讨论 的 群 主要 是 由 对 称 操 作 或 由 表示 对 称 操 作 的 矩阵 所 
构成 ,这 种 群 电 作对 称 操 作 群 。 


=. RRR 


对 于 有 限 群 ,常常 把 乘法 关系 以 表格 的 形式 列 出 , 叫 作 群 的 


乘法 表 。 利 用 乘法 表 可 以 方便 地 进行 群 的 运算 。 
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1, ЖАНЫ 

(1) ЖЕН ож» 列 所 组 成 。 首 先 画 出 互相 垂直 的 两 
条 线 ,横向 为 行 ,纵向 为 列 ,并 用 群 元 素 标明 。 

(2) 横向 元 素 称 为 第 一 次 作用 元 素 ,纵向 元 素 称 为 第 二 次 
作用 元 素 。 | 

(3) 由 于 乘法 一 般 是 不 可 交换 的 ( 阿 贝 尔 群 除外 ), 因 此 对 
于 乘法 次 序 必 须 有 一 个 规定 。 习 惯 上 ,按照 ( 列 元 素 ) х ( 行 元 
素 ) 的 次 序 。 行 元 素 称 为 右 乘 因子 , 先 作用 ; 列 元 素 称 为 左 乘 因 
子 , 后 作用 ,而 将 两 个 元 素 的 屠 积 写 在 右 乘 因子 与 左 莱 因子 行 与 
列 的 交叉 点 上 。 

(4) 将 所 有 的 两 两 元 素 乘积 都 填 在 对 应 的 位 置 上 。 

2, 乘法 表 的 说 明 

(1) 每 一 个 有 限 群 都 可 以 给 出 一 个 乘法 表 。 

(2) 乘法 表 是 群 的 4 个 性 质 的 体现 。 

(3) 一 个 操作 可 以 产生 其 它 两 个 操作 连续 作用 的 等 效 结 


果 。 
(4) 每 一 个 操作 都 存在 着 一 个 能 够 准确 地 消除 该 操作 作用 


的 操作 。 | 
(5) 群 中 的 每 个 元 素 在 乘法 表 中 的 任 一 行 或 任 一 列 出 现 ， 


而 且 只 能 出 现 一 次 , 称 此 为 重 排 定 理 。 
根据 上 述 原 则 ,可 以 得 出 二 阶 群 G, 的 乘法 表 为 


三 阶 群 G, 的 先 法 表 的 一 部 分 必须 如 下 : 
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о» hjp 
w > t | = 
x 
do 


ESSE MIX NN, N AA = E ak AA = Bo № АА = E, ARG 
重 排 定理 可 知 AB = B, 则 在 第 三 列 中 出 瑰 重 复 , 所 以 AA = B, 
АВ-Е,НИ ӘЖ ВА = E, BB = 有 4, 于 是 ,三 阶 群 的 乘法 表 必 为 


G, E A B 


FAD RP Dr AAWE I Hr HN NHR ANN. 


例如 ,六 阶 群 中 的 一 个 群 的 乘法 表 如 表 1—1 所 示 。 
表 1 一 1 ХИ ЛЭ 


=. +f + 


仔细 观察 表 1—1 BRA PARE ГО M. TEA BEA EE 
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中 还 包含 一 些 较 小 的 群 :单位 元 素 EE 本 身 是 1 个 一 阶 群 ;有 3 
个 二 阶 群 , 即 Е,А ME, B KE, C; I TN H E, D, F. KA 
在 较 大 的 群 中 找到 的 较 小 的 群 称 为 子 群 。 

子 群 可 定义 如 下 :车 一 个 群 的 元 素 丝 包含 于 另 一 个 群 6 
之 中 , 则 群 Н ЖЖ С 的 子 群 。 同 时 ВАТЫН ИТИ й. 
ЯНЕ ГАЯ: 阶 的 任意 子 群 , 它 的 阶 д BAR 的 整数 天 
子 , 即 h/g = k, xk 必 是 某 个 整数 。 

例如 ,上 面 六 阶 群 的 阶 是 6, 它 只 能 被 2,3,1 整除 ,所 以 子 群 
的 阶 只 能 是 2,3,1。 

子 群 概念 的 讨论 对 处 理化 学 问题 是 有 用 的 。 例 如 ,在 分 子 
结构 理论 中 ,分 子 中 基 团 的 取代 通常 导致 对 称 性 的 降低 。 没 有 
取代 的 分 子 属于 高 对 称 性 的 群 ,而 取代 的 分 子 则 属于 它 的 子 群 。 
分 子 在 取代 前 后 的 分 子 轨道 对 称 性 ,通常 可 由 群 及 其 子 群 的 不 
可 约 表示 之 间 的 关系 导出 。 


pq, № 


类 和 子 群 一 样 ,都 是 群 中 部 分 元 素 的 集合 。 但 子 群 是 大 群 
中 的 小 群 ,满足 作为 群 的 4 个 条 件 ; 而 类 一 般 不 包含 恒 等 元 素 ， 
所 以 类 本 身 不 是 群 。 

类 是 群 中 相互 共 轿 的 元 素 的 一 个 完整 集合 。 

设 4 与 吾 是 群 6 的 两 个 元 素 , 如 果 G FA 41 GS X , RE 
XIX = В, M B 与 4 SEM Л ЕХ NH X МА 进行 相似 变 
换 。 | 

MES Е ИН IA ДЙ — 2026, ch H 
ЖИН ЭН NHR, HN NRHA NH AA o 

现 以 表 1—1 RRA ИЖ BA A, HAm FN 

4) 55535025, НАНЫН БХ 88-22 X, X HT 
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全 部 群 元 素 进行 相似 变换 ， 就 可 以 得 到 与 х БЕ ей ніл: 
ж. 
首先 从 元 素 E FH: 
E ЕЕ = ЕЕЕ = Е 
A EAA АЕ = Е 
EB EB B BBE Е 
СЗЕС-СТСЕ-Е 
D'ED = FED = FD = E 
F-' EF = DEF = РЕ = Е 
于 是 得 出 本身 必 组 成 一 苍 的 类 ,因为 它 不 与 任何 其 它 泡 


REG, RECA PRE LAR, . 
对 元 素 4 进行 相似 变换 , 据 乘法 表 可 得 


A'M A ES 


„„ 
同 理 可 证 В H C 经 相似 变换 后 都 得 4, 吕 和 Co。 
由 此 可 知 ,4,B C 都 是 共 罗 的 ,它们 组 成 一 个 三 阶 类 14， 
B, Cie 
用 同样 的 方法 还 可 以 证 明 , D 和 下 组 成 一 个 二 阶 类 {D， 


Flo 
按照 分 类 的 结果 ,可 以 知道 六 阶 群 C, E, A. B, C., D. FER 


以 分 成 3 个 共 固 类 , 即 一 阶 类 Ei}、 二 阶 类 | D, Fi 和 三 阶 类 | 4， 
B,Clo 


附带 指出 , 群 С REE Зр AT Б 
GC 89012938 RAF. ASEM HRA IG RET ES 
与 子 群 不 同 , 除 {E| 外 所 有 共 固 类 都 不 含有 便 等 元 素 , 而 任何 子 
群 都 必须 含有 恒 等 元 素 。 


=. й 8 48 


构成 群 的 对 象 是 千差万别 的 ,但 是 从 群 论 的 角度 去 看 ,由 非 
常 不 同 的 对 象 构成 的 群 可 能 是 完全 等 价 的 。 
设 有 两 个 同 阶 的 群 ; 


СІЕ,А, „Az, Аз ә Al} 
GE, A,“, Ay’ Ay 5°", A,’ | 


若 它们 的 元 素 之 间 存 在 一 一 对 应 关系 ,元 素 间 的 乘积 也 是 


A,— A”, 3 A; A,’ 


А.А өз АҒА) 


则 称 群 G 和 群 G' 是 同 构 的 。 也 可 以 这 样 理解 , 何 阶 的 群 ,如 果 
群 元 素 间 有 一 一 对 应 关系 ,并 有 相同 的 乘法 表 , 就 称 为 同 构 群 。 

PAM, C., HELE, C, Cs, o,, o. , 0, 5 D, FE, Cs, C3, Cz. 
ACES NA EU E 
BRE E,A, B, C, DAF ME iNN HH, 213% 1 一 2 所 
No 

所 以 ,从 抽象 的 观点 看 , 同 构 群 是 恒 等 的 ,本 质 上 没有 什么 
差别 。 
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Жі-2 C,. MD, ЗАРЕ 


第 二 节 分 子 对 称 性 和 点 群 


一 、 分 子 对 称 性 


对 称 性 普遍 存在 于 宇宙 之 中 ,因而 对 称 性 的 研究 已 成 为 一 
门 科 学 。 在 化 学 中 涉及 的 对 称 性 有 两 大 类 :晶体 对 称 性 和 分 子 
对 称 性 ,本 书 仅 就 分 子 对 称 性 加 以 介绍 。 

分 子 对 称 性 是 指 分 子 中 的 原子 在 平衡 构 型 时 的 对 称 性 。 当 
分 子 处 于 平衡 构 型 时, 若 其 所 有 相间 类 型 的 原子 或 原子 团 , 在 空 
癌 皇 对 称 排 布 , 则 称 此 分 子 具有 对 称 性 。 除 单 原子 分 子 外 ,分 子 
中 的 各 个 原子 核 组 成 了 分 子 骨 架 , 分 子 对 称 性 就 是 指 平衡 核 骨 
架 的 对 称 性 。 

分 子 对 称 性 的 研究 是 以 运用 群 论 为 基础 的 ,具体 地 说 ,是 用 
点 群 理论 来 处 理 的 。 点 群 理论 中 最 基本 的 概念 就 是 对 称 操作 ， 
分 子 对 称 操作 的 完全 集合 恰好 符合 数学 群 的 定义 ,这 是 使 分 子 
对 称 性 的 研究 , 变 成 数学 问题 的 关键 所 在 。 


在 讨论 分 子 的 电子 光谱 和 振动 光谱 时 ,如 果 知 道 分 子 的 空 
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间 构 型 ,利用 群 论 方法 ,可 以 避 开 量子 化 学 繁琐 的 数学 计算 , 较 
简便 地 对 分 子 的 电子 光谱 和 振动 光谱 进 行 解释 ,并 可 获得 有 关 
电子 光谱 和 振动 光谱 的 许多 有 用 信息 ,它们 与 量子 化 学 理论 结 
果 与 实验 结果 相 一 致 。 


二 、 对 称 元 素 和 对 称 操作 


对 称 元 素 是 指 客观 存在 的 几何 实体 ,一 条 直线 ,一 个 平面 或 
一 个 点 ,与 它们 相关 联 ,可 以 完成 一 个 或 几 个 对 称 操作 。 

对 称 操作 是 施 于 分 子 核 骨架 的 一 个 动作 ,一 种 变换 ,其 结果 
是 使 分 子 变 成 自己 的 等 同 构 型 。 

分 子 的 对 称 性 取决 于 对 称 元 素 及 由 此 产生 的 对 称 操 作 。 对 
称 元 素 和 对 称 操作 是 互相 关联 而 又 不 同 的 两 个 概念 ,对 称 元 过 
是 几何 元 素 , 而 对 称 操作 是 围绕 对 称 元 素 的 动作 。 对 称 操作 只 
有 与 对 称 元 素 相 联系 才能 被 定义 ,而 一 个 对 称 元 素 的 存在 ,只 有 
相应 的 对 称 操作 存在 方 可 表现 出 来 。 对 称 元 素 有 4 种 ,对 称 操 


作 有 5 类, 对称 元 素 及 伴随 的 对 称 操作 见 表 1 一 3。 
Жї-3 对 称 元 素 及 伴 确 的 对 称 操作 


— 
E] 恒 等 操作 (使 分 子 保持 原状 ) 


B ERME- KK NN) 


ERREFE POER) 
四 反 滨 操作 (所 有 原子 通过 中 心 点 的 反 演 ) 


PRE СЖ m KH 1 3600/3 H. 
ЖЕЖ а РЕНН) 


下 面 对 分 子 所 具有 的 4 种 对 称 元 素 和 5 种 对 称 操作 进一步 
说 明 。 

1. FRH 

一 个 分 子 在 操作 之 后 ,其 取向 与 原来 恒 等 不 变 ( 如 同 分 子 未 
经 受 任何 操作 一 样 ) , 则 称 此 操作 为 恒 等 操作 ,以 ERR 恒 等 
操作 是 所 有 分 子 都 具有 的 。 

2. 旋转 机 和 旋转 

如 果 分 子 绕 某 轴 旋 转 8 角 后 ,分 子 的 取向 复原 , 则 称 此 分 
FRA п = 360 /0 КЕМ, К С, 表示 之 , 即 在 旋转 360 的 过 
程 中 ,分 子 重复 n 次 。 对 称 元 素 是 旋转 轴 C,( 又 称 对 称 轴 或 真 
轴 ) ,对称 操作 是 旋转 (又 称 为 转动 )。n 称 为 旋转 轴 的 阶 次 ,分 
子 中 阶 次 最 高 的 轴 称 作 分 子 的 主轴 ,其 方向 通常 选 作为 z M. 

例如 ,一 条 垂直 于 等 边 三 角形 平面 并 与 其 几何 中 心 相交 的 
线 ,就 是 这 三 角形 的 旋转 轴 。 这 个 轴 是 C,H, 因为 将 三 角形 绕 
这 个 轴 旋 转 120 时 ,三 角形 进入 等 价 构 形 ,nm = 360 /120 =3, 旋 
转 2x360 / 也 产生 一 个 等 价 构 型 ,用 符号 С: 表示 ,旋转 3x 
360 /3 导致 一 个 恒 等 构 型 ,用 符号 C3 表示 ,可 以 写成 C3 = 

一 般 说 来 ,旋转 360 /n 的 操作 以 С, 表示 ,连续 完成 m NN 
转 360 /n НАРЭ С 表示 ,其 效果 等 价 于 完成 一 次 旋转 ,旋转 
角度 为 m x 360 /n。 在 任何 情况 下 , C. = E, C.. = C., C = 
(2 等 等 ,由 此 可 知 一 个 п 阶 旋转 轴 可 生成 m 个 操作 , 即 C. 
Ca, Ca,, Ca, СЛЕ). 

3. 对 称 面 和 反映 

如 果 分 子 被 一 平面 等 分 为 两 半 , 任 一 半 中 的 每 个 原子 ,通过 
此 平面 的 反映 后 ,能 在 另 一 半 与 其 相同 的 原子 相 重 合 , 则 称 此 分 


子 具 有 一 对 称 面 , 据 此 进行 的 操作 叫做 对 称 面 的 反映 ,以 o Ж 
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示 。 任 一 平面 分 子 , 至少 有 一 个 对 称 面 ,就 是 分 子平 面 。 
SF has EMBED x 表示 ,下 标 о 表示 垂直 面 的 
意思 。 分 子 中 垂直 于 主轴 的 对 称 面 用 о, XN, FR h KK 
平面 。 还 有 一 种 特殊 型 六 о, , 它 包含 主轴 ,局 时 平分 垂直 于 主 
轴 的 两 个 二 次 轴 C. 之 间 的 夹 角 , 这 种 对 称 面 用 о, 表示 。 
例如 , 气 仿 分 子 具 有 3 s, 对 称 面 , 环 丙烷 分 子 生 有 一 个 
о, MH, Y TRA N a, 对 称 面 。 
通过 对 称 面 连续 进行 两 次 反映 ,分 子 中 所 有 的 原子 均 回 到 
起 始 位 置 ,得 到 起 始 构 型 的 便 等 构 型 , 即 =, RH Ч 
п 为 整数 时 ,co = E, “ 290 
4. NN HN | 
从 分 子 任 一 原子 至 分 子 中 心 连 一 直线 ,如 果 在 其 延 线 的 相 
等 距离 处 有 一 相同 原子 ,并 且 对 分 子 的 所 有 原子 都 成 立 , 则 称 此 
分 子 具 有 对 称 中 心 。 据 此 进行 的 操作 叫 反 演 。 对 称 中 心 和 反 演 
操作 都 用 i 表示 。 由 于 每 一 个 原子 通过 对 称 中 心 反 演 可 以 得 到 
一 个 相同 的 原子 ,所 以 分 子 中 的 源 子 必须 成 对 出 现 (位 于 中 心 i 
上 的 原子 除外 ) ,它们 与 对 称 中 心 的 距离 相等 ,方向 相反 。 
例如 入 面体 型 SEs 分 子 ,其 S 原子 为 对 称 中 心 ,通过 S 的 反 
演 ,给 出 了 等 价 构 型 。 | 
通过 对 称 中 心 连续 进行 两 次 反 演 ,其 效果 等 于 不 动 , 即 
2-Е, НИ, | 
En ASH, “ = E; 
An 为 奇数 时 ,i" = iç 
5. 象 转轴 和 象 转 
M HIER, RH MAHAR. AF RRM 
旋转 360 /п HF. MEAT MERA, MRR Se 
来 相 重合 , 则 称 该 分 子 具 有 象 转轴 ,以 S. 表示。 象 转 是 旋转 和 
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反映 的 复合 对 称 操作 。 

例如 CH, 分 子 ( 见 图 1 一 2) 先 转动 360 4 得 到 不 等 价 构 型 ， 
说 明 CH, 没有 C, 轴 ; 若 继 之 再 通过 垂直 于 此 轴 ( 并 包含 CR 
子 ) 的 平面 反映 , 便 得 到 与 反映 和 旋转 之 前 等 价 的 构 型 ,说 明 
СН, A S, Ho СН, 的 3 个 四 次 象 转 轴 , 每 一 个 都 分 别 垂 直 于 
(四 面体 分 子 被 内 接 在 其 中 的 ) 立 方 体 的 一 对 平面 。 


енен S. 生成 的 操作 , 随 n 是 偶数 还 是 奇数 而 有 所 不 同 ， 
偶 次 象 转轴 生成 л 个 操作 : S., S, , S. . Sa (E); TNA 
生成 2n 个 操作 ;5S, Sa, . „ Sa (0), S . , SCE) 


三 、 N $ 


1, 对 称 操作 群 和 点 群 

1) 对 称 操作 群 

进行 对 称 变换 的 所 有 对 称 操作 的 集合 , 叫 作 对 称 操作 群 。 
群 中 对 称 操作 的 个 数 称 为 阶 。 

下 面 以 平面 型 АВ, 分 子 为 例 说 明 对 称 操作 群 满 足 数学 群 


的 4 个 条 件 。 可 用 于 AB, 分 子 的 全 部 对 称 操 作 是 五 ， Cs, Gi; 
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с, , С,’ , cy, б, , G,” хаг Dr > S; 和 S3 , 它们 构成 了 一 个 对 称 操作 
#. Жп 1—3 所 示 把 B 原子 编导 ,可 得 : 


В 2 2 cr. B; Ін 
{~ ty : | о” | 
: > L > А 
” `, 5. | х, ” `x, 
| 


=, 
б,” 


图 1 一 3 BEFASI 


(1) 满足 封闭 性 ,如 , C, = .; 

(2) NAH, (C, o,) С, = C, (o. C:); 

(3) 存在 单位 元 素 E; 

(4) 每 个 群 元 素 都 存在 一 个 道 元 素 。 例 如 ,对 于 平面 中 的 
ER wee o 本身, 因为 exac= 史 = 巨 。 对 于 真 转动 Ca， 
着 操作 是 C. „H CT C = Cr = E. МЕНЯ Se, 
ЖЕН m 和 nm 是 奇数 或 偶数 有 关 。 当 п 是 偶数 而 不 论 是 
偶数 或 奇数 时 , 57 的 道 操作 是 "Яп 是 奇数 而 m 是 偶数 
Bt, Sr = Cr, XN HF E С": n m 都 是 奇数 时 , ST = 
Co МЕРЕ C "o, CSF CY "о, E A N R A 
写成 单一 操作 S „ 

由 此 可 见 ， 对 称 操作 的 完全 集合 给 成 群 ， 对 称 操作 群 是 在 
研究 分 子 对 称 性 中 和 化 学 中 常见 的 和 应 用 最 广 的 群 。 

2) 点 群 
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有 限 图 形 的 对 称 操作 群 称 为 点 群 。 由 于 分 子 中 所 有 的 对 称 
元 素 至 少 通 过 一 个 公共 点 ， 此 点 对 于 所 有 的 对 称 操作 都 保持 不 
变 ， 所 以 分 子 的 对 称 操作 群 通常 称 为 点 群 。 

任何 一 个 分 子 的 全 部 对 称 操作 必定 构成 点 群 。 虽然 分 子 有 
千 千 万 万 ,但 是 它们 所 属 的 点 群 却 是 有 限 的 几 种 类 型 。 对 于 给 
定 的 分 子 ， 只 要 知道 其 空间 构 型 就 能 找 出 其 对 称 元 素 ， 进 而 确 
定 其 所 局 点 群 ， 这 是 用 群 论 解决 化 学 问题 的 必要 步 双 。 

虽然 点 群 的 群 元 素 是 对 称 操作 ， 但 确定 分 子 属于 何 种 点 群 
时 ， 却 是 依据 分 子 的 对 称 元 素 。 为 了 描述 不 局 的 分 子 点 群 ， 须 
对 点 群 进行 标记 ， 标 记分 子 点 群 用 的 是 分 子 的 对 称 元 素 或 它们 
的 某 种 组 合 符号 。 例 如 ，NH; 的 分 子 点 群 符号 为 C,,， 其 中 С, 
代表 分 子 的 三 次 旋转 轴 ，v 代表 包含 此 轴 的 对 称 面 。 类 似 地 ， 
平面 型 乙烯 的 分 子 点 群 为 D,,。 这 种 广泛 应 用 的 符号 称 为 熊 夫 
El (Schoenflies) 符号 ， 本 书 标记 点 群 全 部 采用 熊 夫 里 符号 。 

每 一 种 符号 代表 一 个 点 群 ， 为 了 深入 研究 分 子 的 对 称 性 ， 
应 当 熟 练 学 握 每 一 种 点 群 符号 所 代表 的 意义 。 表 1 一 4 列 出 了 
一 些 常见 的 点 群 ， 它 们 所 包含 的 对 称 元 素 、 阶 数 、 类 数 及 例 


Жі-а Ж 


HR 


on 


C2: * E H F AN HW 
њо, 
c. A 一 个 л 
| Ы ыа рта Х.ЛРЖЕН 
GHG = 


具有 一 个 C. 轴 和 = 个 


о, MH n = о 3 Ca» :H,0, HCHO 
Cr | C€, N KHR. MT С», : NH, , CHCl 
AF C., (RAMEE 4 C., : CO. HCN 
心 的 线性 分 子 ) 
22 具有 一 个 с. 轴 和 一 个 Co, ; 反 式 平面 型 C, H, F, 
di ЖШ Съ: Н ВО, 
$ ( DF Qa + ж S4:1,3,5,7 — N АК 
Хай Ч : TAF 
- S5: 棒 式 环 已 烷 - 
具有 一 个 С. MMA p. 5 C. H. 


жит Ca 的 © жш 
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жж 


. 


具有 一 个 C, fin 个 


mÉ T C, № С, hm б: TH IZA 

Da — а, BB п = ~ Da :平面 三 角形 的 ВЕ, 
Dy, 的 特殊 情况 , 属 Dar № 
ғат D. (AAA D. : Hz. CG; 
> DER ES +.) 
具有 一 个 С, Hin + D: N. 

0. 垂直 于 C, ЮС, N, N n+3 | 0,4:54 
ЖЕРІ Dag: KRANER 


具有 4 个 С, 轴 和 3 个 
LH EHM С, М 


具有 4 个 Cs 办 和 3 个 
互相 垂直 的 C, W. 11 
过 每 个 С, MBA 2 个 
HAE eH (E 


T, 


CH, 
[Tc ]- 


00 
C, MN H о, 
具有 3 个 互相 垂直 的 

С, 轴 和 4 个 С, м Б 

RA 3 1-ң Ни йз и 

Cy M 4 ＋ С; M. 1 = 

个 对 称 中 心 和 9 个 对 

称 面 (正八 而 体 或 立方 (OO), 


Жї) 
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RR 


C; M. 15 4 C, M. 
个 对 称 面 { 正 十 二 面体 
或 正二 十 面体 群 ) 


1, 


2. 确定 分 子 点 群 的 系统 方法 

在 运用 群 论 研究 分 子 的 电子 光谱 和 振动 光谱 时 ,首先 要 确 
定 分 子 所 属 点 群 。 要 正确 地 确定 分 子 所 属 点 群 , 则 必须 知道 分 
子 的 空间 构 型 ,这 是 确定 点 群 的 前 所 ,还 必须 能 准确 地 找 出 分 子 
中 存在 的 全 部 对 称 元 素 , 这 是 确定 点 群 的 关键 。 

对 于 任意 分 子 要 找 出 其 全 部 对 称 元 素 ,然后 再 根据 表 1-4 
所 述 各 种 点 群 的 定义 确定 其 所 属 点 群 , 显 然 既 费力 又 易 搞 错 。 
下 面 介绍 一 种 广 为 流 行 的 系统 方法 ,有 助 于 快速 无 误 地 确定 任 
意 分 子 所 属 的 点 群 ,具体 步骤 如 下 : 

第 一 步 ,确定 分 子 是 否 属于 特殊 群 。 首 先 看 分 子 是 线 型 的 
还 是 非 线 型 的 。 线 型 分 子 按 其 有 无 对 称 中 心 分 别 属于 D. A 
C。, 点 群 。 车 是 非 线 型 分 子 , 须 判 别 是 正四 面体 、 正 八 面体 还 是 
立方 体 ,车 分 子 是 这 三 种 正 多 面体 , 则 属于 7, X 0, 点 群 。 

第 二 步 , 若 分 子 不 属于 特殊 群 ,再 查找 分 子 是 否 有 旋转 轴 
C , 若 没有 ,再 看 是 否 有 对 称 面 。 有 对 称 面 , 则 属于 С, KH; X 
对 称 面 ,但 有 对 称 中 心 , 则 属于 С, 点 群 ; 若 分 子 完全 不 存在 对 称 
元 素 , 则 为 С, 点 群 。 

第 三 步 , 若 分 子 存在 C 轴 , 再 看 看 有 无 垂直 于 C, MHC, 
轴 , 若 存在 再 查看 是 否 存在 о, AHK. A D. H: H 
在 ,再 查找 os ,车 存在 , 则 为 Dw 点 群 ,否则 为 D, Aff. 

第 四 步 ,对 于 有 C. HX С, 轴 的 分 子 , 需 查找 о, HA, 
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а AGHA FT? pe 
„ ЄГЧ ЕТ, 


Duy 


С. 有 £ # 无 


О, T, 


AA pe 


EE ME ЕСЕ 


2 : С, 
HTC. c.? 无 ы ЕШ 2 


Ж 


D. 


D, 


ын с, 


Ші-4 确定 分 子 点 群 的 系统 方法 
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UNA Cs 点 群 ; 若 无 ,查找 o, ,有 则 为 C。 点 群 ; 若 无 ,再 看 分 子 有 
无 5,. 轴 ,有 则 为 5,, 点 群 ,无 则 为 C, 点 群 。 

以 上 步骤 ,可 以 用 图 1 一 4 ЖЖЖ. 

下 面 举例 说 明 如 何 用 系统 方法 确定 分 子 所 属 点 群 。 

Я1-а 确定 丙 二 烯 分 子 所 属 点 群 。 

由 图 1—5 可 见 ,两 二 烯 不 是 线 型 分 子 , 也 没有 多 重 高 次 轴 ， 
故 不 属于 特殊 群 。 


图 1 一 5 AMHARIC 


有 一 个 位 于 沿 C=C=C 方 向 的 C, 轴 , 还 有 两 个 垂直 于 该 
З ИЙЭ C, 轴 ( 图 中 С 和 C7) ,于 是 排除 了 属于 С 型 群 和 5,, 群 的 
可 能 性 ,而 必须 属于 D 型 群 。 

选取 与 C= C= C 38 C, MAEM, 虽然 此 轴 也 是 S. 
轴 , 但 因 还 有 其 它 对 称 元 素 存 在 , 故 不 属于 S, FF. 

YATE TEM о 对 称 面 , 故 不 属于 D. WË. 

有 两 个 包含 主轴 上 平分 C, 和 C2 之 间 夹 角 的 oj 对 称 面 , 故 
HH NN = TIN T О, А. 

例 1-5 REMMEN TE A ai. 
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苯 和 扎 葵 显 然 不 属于 特殊 群 。 

葵 有 多 个 对 称 轴 。 主 轴 是 通过 分 子 质心 且 牌 直 于 分 子平 面 
的 Cs 轴 , 有 6 个 处 于 分 子平 面 内 且 垂 直 于 主轴 的 C, M. F 
平面 为 o, SK NN F Ds 点 群 。 

FRA HA Cl К ИЛЕ, ЕЕ — АК ЖЕЛІ 
分 子平 面 内 且 与 CC 键 共 线 的 C. М. Жам NAA С, 
办 的 对 称 面 a, ,一 个 为 分 子平 面 , 另 一 个 为 和 捞 直 于 分 子平 面 的 
ај, N T C, A BE. 

FE RT PR ERG, ЖОР АЕР Dy, RADAR, AT 
МЖС, Cu, Р, BITE, 


PEF 群 的 表示 


一 、 对 称 操作 的 矩阵 表示 


对 于 化 学 工作 者 来 说 ， 群 论 的 最 重要 部 分 就 是 表示 理论 。 
群 的 表示 理论 是 把 分 子 的 凡 何 对 称 性 与 分 子 的 其 它 物 理 和 化 学 
性 质 联系 起 来 的 桥梁 ， 对 群 论 在 化 学 中 的 应 用 起 到 关键 性 的 作 
用 。 | 
要 把 分 子 的 几何 对 称 性 与 分 子 的 其 它 性 质 联系 起 来 ,一 定 
ö ел ЭЕ, ХРЯКВВНЕ АТ АЕРА Е 
示 ， 群 表示 就 是 描述 对 称 操 作 的 一 组 矩阵 群 。 

ö ИЗВЕ HHR R H&K N PCA, y. a) 
的 作用 以 及 对 称 操作 的 矩阵 表示 形式 。 | 

1. УЖ E MH HAN 

恒 等 操作 RAAT PM, RSS, BH x,’ 
=з, у =, 21 =, BRERRAAA 
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хү” 1 0 01 x; 
y -fo I | Yı (1—1) 
z’ 00 1 ži 


此 矩阵 方程 可 用 来 定义 对 应 于 操作 E ASAE PE DCE), PE 


* 1 х1 
| a = D( М 1 (1—2) 
21 2; 


100 
op- 1 | (1—3) 
001 


ВАН PIE 9 -— ir a  ЕЗНК, 
2. ERA С, ARA N 
如 图 1—6 FN, & P C. 轴 ( 即 2 i) LT Et REE о 98(0 


= 3600 /n) ,新 位 置 РИФ РАНН2 На Se P 的 坐标 
Жа, 和 21 之 间 存 在 如 下 关系 ， 


Ш1—6 С xf P 的 作用 


dcos(P — 0) 
= dcos#cos@ + dsintsin0 
= d(x,/d)cos@ + d(y,/d)sin@ 


хү,с080 + y,sin? 


x 


у!’ = dsin($ — 0) 
43т$с059 - dcos¢sin@ 
d(y¥,/d)cos@ – d(x,/d)sing 


= — xi Sind + y,cos? 


21 =Z 
将 上 述 方程 组 写成 矩阵 形式 为 
хү? cos sind 015 
y | -sinf cos? ] Yi 
ж 0 0 ІЗІ z, 
由 此 可 得 旋转 操作 С, 的 矩阵 表示 D(C, ): 


cos sing 0 
22 — sind cos? ] 
0 0 1 


3. 反映 操作 a HRK 
1—7 表示 P 在 平面 yz 中 的 反映 。 
反映 操作 的 结果 是 : 


бол Ё = — 
м = i, Үү, = УІ» 41 = 2] 


写成 矩阵 形式 为 


(1—4) 


(1—5) 


(1—6) 


(1—7) 


(1—8) 
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1-7 oa, 对 PP 的 作用 


x," = I 0 0 х 
Yi =| 0 1 ОҢ y 
z +O 0 1-12, 


于 是 反映 操作 ,的 矩阵 表示 (o,) v 


-1 00 
2221 1 o| 


0 01 
f пг19 
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(1—9) 


(1—10) 


(1—11) 


(1—12) 


4. RRR i ERA а 
点 P(x, Уз 21 ) 经 反 演 后 ,得 到 的 新 点 Р” (1, уу, zT 38 


xy = — x 
# 

yr 三 一 了 

21 = 一 2; 


写成 矩阵 形式 为 


хү” -1 0 01| хі 
y -| 0 -1 of (1—13) 
0 0 一 12Lz 


2! 


于 是 可 得 反 演 操作 i ERRADA 


-1 9 0 
„o- 0 21 ] (1—14) 
0 0 -1 

5. 83403846 5, GERAT 
象 转 是 先 旋转 后 反映 的 联合 操作 。 首 先 使 P 2: MHC 
( = 360 /n) ,然后 再 在 平面 进行 反映 ,这 两 次 变换 可 以 按 
HERRERA AAA , АШАН: 5, ИЕ 
D(S,): 
D(S,) = Dlo,)D(C,) 


1 O 0 cosó sind 0 
| 1 5 cos 1 


00-1 9 01 
cos sing 0 
= Ë sin? cos? 1 (1--15) 
0 0-і 
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以 上 5 个 对 称 操 作 所 对 应 的 一 组 矩阵 群 , 就 是 群 的 表示 。 
` 也 就 是 说 ,描述 对 称 操 作 的 矩阵 也 构成 了 群 ,而 且 点 群 与 矩阵 和 群 
一 一 对 应 。 尽 管 两 者 的 作用 规则 不 同 , 点 群 的 作用 规则 是 连续 
进行 对 称 操作 ,矩阵 的 作用 规则 是 两 个 矩阵 相 乘 ,但 是 它们 的 作 
用 结果 是 相同 的 ,因此 这 两 个 群 同 构 。 与 点 群 同 构 的 矩阵 群 , 则 
称 为 群 的 表示 。 

运用 上 面 求 得 的 各 对 称 操作 的 矩阵 表示 形式 ， 可 以 很 容易 
地 得 到 任意 点 群 的 一 个 表示 。 现 以 C, 点 群 为 例 加 以 说 明 。 

CA REA А AARRE: Е. Cao, o,, HMR C, 轴 与 直角 
坐标 系 的 z НЕ ‚о, Мэг Y Hf, e. М yz 平面, 则 Cs, 点 群 的 4 
个 对 称 操作 作用 于 一 个 普通 点 的 矩阵 表示 为 : 


100 
221 1 1 


0 0 1 


сол sinz © 
жер. вы совт ] 
0 0 1 


-1 00 
| 0 -1 1 (1—16) 


0 0 1 


I 0 0 
22: -1 1 


0 0 1 
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j FA FE ЖЕ ЕН] AA HRU) 4 RE ECL 
表 1—5). 
例如 : 


1 0 ОГ-1 0 0 
Ло -1 oÍ 0 1 ] 


0 01 001 


— 1 0 0 
-| 0-1 °| 
0 0 1 


D(C,) 


Ж1-5 ” 式 (1I 一 16) 中 4 “ЕЕЕ 


EX 1 一 5 Бу М, A116) ñ9 4 ЕРТЕН РЕЗЕ БЭ 
MERE ЦЭН РЕВЕЯП C2, 点 群 同 构 , 于 是 称 这 4 个 矩阵 形 
成 C То ВЖЕ ЛЕ, НЯ HN 
该 表示 的 维 数 。 所 以 ,此 4 个 三 阶 方 阵 构成 Ci 的 一 个 三 维 表 
Жы 

对 于 一 个 具体 的 群 , 如 C:。 群 ,能 有 多 少 个 矩阵 表示 ? 回答 
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是 一 个 非常 大 的 数 且 , 这 个 数目 仅 受 人 们 在 设计 生成 它们 的 方 
案 时 的 智力 限制 。 然 而 ,人 们 感 兴趣 的 是 研究 问题 所 需 的 为 数 
不 多 的 群 表 示 。 为 此 , 需 进 一 步 讨 论 群 的 可 约 表 示 和 不 可 约 表 


Жо 
二 、 群 的 可 约 表 示 与 不 可 约 表示 


群 的 可 约 表示 与 不 可 约 表示 是 群 表 示 理 论 中 的 重要 概念 。 
一 般 地 说 ,凡是 能 用 群 表 示 的 简化 方法 化 和 阐 的 矩阵 表示 ,就 称 为 
群 的 可 约 表示 ;不 能 化 简 的 矩阵 表示 , 则 称 为 群 的 不 可 约 表 示 。 
用 数学 语言 来 描述 ;如 果 能 用 相似 变换 的 方法 把 一 个 表示 械 的 
所 有 和 矩阵 分 解 为 低 维 表示 , 则 此 表示 工 称 为 可 约 表示 ;如 果 找 
不 到 这 样 的 相似 变换 , 则 Г 称 为 不 可 约 表示 。 

一 个 群 的 不 可 约 表 示 的 数目 是 有 限 的 ,不 可 约 表示 是 最 重 
要 的 表示 ,只 有 它 才 能 反映 群 的 本 质 。 在 应 用 群 论处 理化 学 问 
题 时 ,只 要 得 到 了 不 可 约 表示 , 便 可 据 此 做 出 结论 或 进行 更 深入 
地 研究 。 

在 具体 讨论 可 约 表示 与 不 可 约 表示 之 前 , 先 说 明 一 下 什么 
шхя NAH HRN RE, ВЕ ERRE АЖ 
上 和 角 到 右 下 角 沿 对 角 线 是 以 方块 形式 出 现 的 正方 矩阵 。 例 如 ， 
КЕ РЕЖ ЛЕЯ Л Л ЖЕР: 
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假如 有 两 个 矩阵 ,其 对 角 方 块 的 形式 相同 , 即 具有 相同 数目 
30 


的 同样 大 小 的 方块 并 具有 相同 的 排列 顺序 ,那么 这 两 个 矩阵 的 
乘积 可 由 原来 矩阵 相应 的 方块 的 匀 积 来 得 到 。 

者 存在 相似 变换 ,使 得 某 表 示 Г 的 所 有 和 矩阵 都 变 成 相同 的 
RN NIN, MK 卫 是 可 约 表 示 ; 若 找 不 到 这 样 的 相似 变换 ， 
则 称 T 是 不 可 约 表 示 。 

RH G MRR BRR DCE), DCA), D(B),D(C),-~ 
组 成 ,车 对 每 个 矩阵 进行 同样 的 相似 变换 , 则 得 到 一 组 新 的 矩 
РЕ, 即 

D'(E)= S `'D(E)S 
D(A)= 8710(А)$ 
D'(B)=S"'D(B)S 
D'(C)= S`!D(C)S 


...... 


假设 利用 838 DCE), D(A), DCB), DCC), --- BRR D- 
(E), D(A), DCB), D (c).. Hr, D (Е), D(A), D (B), D 
(C) ,… 都 成 为 具有 相同 形式 的 对 角 方 块 矩阵 。 

EATER MARE DCE), D(A), DCB), DCC), 8 
是 群 G 的 一 个 表示 。 因 为 若 设 


D(A) D(B) = D(C) 
则 必 有 


D'(A)D (В) = [S 'D(A)S][S D(B)S] . 
= S'D(A)SS* D(B)S 
= S'D(A)D(B)S 

Ss D(Cc)S 

= DC) 
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因为 P(E),D'(4),D(B),D'(C),… 是 具有 相同 形式 的 
XH Jy RAS, Br E D'(A)D'(B) = РСС: 


D'(A,) Ю (B, 
(A,) D (B,) 
D (6) | 
| D'(C,) 
D (C,) 


由 于 上 式 每 个 矩阵 中 的 对 应 方块 均 可 单独 相 乘 , 即 
D'(A,) D'(B.) = D'(C.,) 
D’ (A) D (Bz) = D(C) 
D (A,) D’(B;) = D'( G;) 


所 以 各 组 矩阵 也 都 是 群 6 的 一 个 低 维 表示 , 即 


D’(A,), D' (B), D(C), H Г, 表示 
D'(4,),D'(B,),D'(C,),… 组 成 Г, 表示 
D' (Az), D' (B3), D’ (C3) . A Г, 表示 


于 是 , 称 由 DCE), D(A), (В), D(C), ARBAR Г 为 可 
约 表 示 。 由 它 经 相似 变换 所 得 的 多 个 低 维 小 矩阵 的 表示 Гү, 
Г, ‚Г, ，…-, 若 不 能 进一步 被 相似 变换 约 化 , 则 称 T., Г, , Г," 
为 不 可 约 表 示 ; 否 则 需 进一步 约 化 ,直至 得 到 最 简单 的 表示 。 不 
可 约 表示 是 点 群 操作 的 最 简单 表示 。 
例如 ,用 所 述 方法 可 得 C;, 点 群 的 不 可 约 表示 , 见 表 1 一 6。 
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Ж1-6 “Ca, 点 群 的 不 可 约 表示 


表 1 一 6 中 的 41, A2 和 吾 是 不 可 约 的 ,是 最 简化 的 ,代表 了 
C. ,点 群 的 本 质 ,而 C, 的 其 它 表 示 都 可 以 约 化 为 4 А, Ж Е 
BA. 

对 于 任 一 高 维 表 示 ,原则 上 总 可 以 通过 一 系列 相似 变换 ,使 
它 的 所 有 矩阵 都 成 为 相同 的 对 角 方 块 形式 ,但 通常 这 是 很 麻烦 
的 事 。 幸 而 ,在 实际 应 用 中 ,一般 只 需要 知道 一 个 可 约 表 示 中 含 
有 哪 几 个 不 可 约 表示 ,或 者 说 ,只 需要 知道 不 可 约 表示 在 可 约 表 
示 中 出 现 的 次 数 即 可 ,这 时 有 简便 的 公式 可 循 ( 见 式 1 一 21)。 


=. PERS HERR 


在 群 表示 理论 中 ,特征 标 占 有 特殊 的 重要 地 位 , 它 与 实际 应 
用 密切 相连 。 

矩阵 的 对 角 元 素 之 和 称 为 迹 , 群 元 素 ( 即 对 称 操作 ) 的 表示 
矩阵 的 迹 称 为 特征 标 ,通常 用 希腊 字母 x 表示 。 在 点 群 的 第 ， 
TH Г, 中 ,对 称 操作 RARER ICD yp (R), N iN 
称 操作 特征 标的 完全 集合 称 为 该 表示 的 特征 标 。 把 群 的 不 可 约 
表示 的 特征 标 放 在 一 起 ,作成 一 定形 式 的 表 , 即 为 该 群 的 特征 标 


N Ff kr Kr fir KN & ff N НЬ NN I Ff f * H, A ff 
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心 所 在 。 在 应 用 群 论 解决 化 学 和 物理 问题 时 ,通常 不 一 定 要 知 
道 群 表示 和 矩阵 的 其 体形 式 , 但 全 都 离 不 开 特征 标 表 。 特 征 标 表 
在 群 论 应 用 中 是 经 常 要 用 的 ,是 必 备 的 工具 。 

在 讨论 群 论 在 电子 光谱 和 振动 光谱 应 用 之 前 , 热 悉 一 下 特 
征 标 表 的 有 关 符 号 、 数 值 , 表 的 结构 及 含意 是 十 分 必要 的 。 为 便 
于 说 明 , 现 将 特征 标 表 分 为 4 个 区 域 ,每 一 区 域 又 分 为 上 ,下 两 
格 。 现 以 C3, 点 群 的 特征 标 表 为 例 加 以 说 明 ( 见 表 1 一 7)。 


Ж1-7 C, ABER 


(х,у) (К, R,) 


* т 

. 

. 

т 

Ш ы 
* 

+ 

aa cr rr 2 


1, EMI 
上 格 : 注 有 点 群 的 符号 C,, ,表明 该 特征 标 表 是 专属 本 点 群 


所 有 ,也 就 是 说 ,一 个 点 群 有 一 个 特定 的 特征 标 表 。 

下 格 :4, A, 和 号 等 是 该 点 群 不 可 级 表示 的 慕 利 肯 (Mullik- 
en) 符 号 。 其 意义 在 于 :以 ARE 标记 一 维 表 示 ( 或 称 非 简 并 表 
示 ) ,以 EE 标记 二 维 表示 (或 称 二 重 简 并 表示 ), 以 了 标记 三 维 表 
示 ( 或 称 三 重 简 并 表示 ,是 点 群 中 不 可 约 表示 的 最 高 维 数 )。 对 
ізі С, 转动 ,对称 的 [ 即 y(C,) = 1] 一 维 表 示 用 А Ke, K 
对 称 的 [ 即 y(C,) = II ВЫ, АЖВ 的 下 标 1 或 2 分 别 
用 来 标记 对 于 垂直 于 主轴 的 с, 轴 是 对 称 的 或 反对 称 的 。 若 不 
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存在 这 种 C, 轴 , 则 分 别 标记 对 于 о, 是 对 称 的 或 反对 称 的 。 下 
标 g Mu BPA i 操作 的 群 ,sg 标记 对 反 演 i 是 对 称 的 , и 标记 
ЖБИ: 是 反对 称 的 。 在 有 а, 操作 的 群 中 ,表示 符号 上 加 一 撤 
CERRI о, FET BRAY, РАН ("жін а, 是 反对 称 的 。 

2. KI 

上 上 格 : 是 按 类 列 出 的 群 元 素 , 即 按 类 列 出 的 对 称 操 作 。 

恒 等 操 作 Е 和 反 演 操作 ; 都 自 成 一 类 , 仍 分 别 用 符号 E ЖІ 
i 标记 。 

在 o 中 的 反映 自 成 一 类 , 仍 用 符号 о, 标记 。 当 有 一 组 n 
Жа, 同属 一 类 时 ,新 符号 记 为 no, ;车 同时 还 有 一 组 а Ко 5 
3—2, Min луус HFH п Ло. 同属 一 类 时 , 记 为 0 

对 于 旋转 操作 ,在 循环 群 中 , C., Ca. C. 均 自 成 一 类 ， 
标记 符号 不 变 。 在 其 它 对 称 性 较 高 的 群 中 , CTA CO" 同属 一 
类 ,应 以 新 符号 简写 。 例 如 ,Cs 和 С; 同属 一 类 ,简写 为 2C,。 

象 转 操 作 的 新 符号 规定 与 旋转 相同 ,例如 S, 和 Se 同属 一 
BIA 2850 

下 格 : 列 出 了 群 的 不 可 约 表示 的 特征 标 , 这 是 表 的 主体 。 一 
个 不 可 约 表示 中 各 个 对 称 操作 的 特征 标 是 在 不 可 约 表示 所 在 的 
行 与 对 称 操 作 所 在 列 的 交 义 点 上 。 在 下 格 中 可 以 看 到 , 恒 等 操 
作 的 特征 标 x(E) 和 不 可 约 表 示 的 维 数 是 相同 的 。 还 可 以 看 
到 ,每 一 个 点 群 都 有 一 个 特征 标 都 是 1 的 不 可 约 表示 , 称 这 样 的 
不 可 约 表 示 为 全 对 称 不 可 级 表示 。 同 类 元 素 具 有 相同 的 特征 
标 。 

3. K ШП 

上 格 :一 般 的 表 都 是 空白 。 

下 格 :x,y 和 z 表示 坐标 或 这 些 坐 标的 一 次 函数 , 当 讨 论 化 
学 问题 时 ,可 以 作为 p.,p, Mp, 轨道 ,它们 具有 相同 的 不 可 约 
R; R. R, ЖІК, 表示 绕 x,y 和 xz 轴 的 转动 。 这 些 符号 都 分 别 
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属于 点 群 中 特定 的 不 可 约 表 示 ,它们 表明 分 子 沿 x,y,z 辅 方向 
255141 x,y,z 轴 旋 转 所 属 的 不 可 约 表示 。 

例如 ,在 C:。 的 特征 标 表 中 不 可 约 表示 A, 所 在 行 中 有 符号 
2, СЕВА RA 那样 变换 ;不 可 约 表 示 E 所 在 行 中 有 符 
(xX, y) ЖА x My 合 在 一 起 ,和 象 Е Е. Е 
系 中 ,x My 是 不 能 分 开 的 ,因为 由 它们 联合 作为 基 形 成 的 表示 
是 不 可 约 的 。 

4. KRN 

上 格 ; 一 般 的 表 都 是 空白 。 

ТЭВ: АКИО ЖЭ. P+ уг, 22 都 是 独立 的 作 
为 一 维 不 可 约 表 示 的 基 , 具 有 A, 对 称 性 。 (2 – у, ху), (ж, 
2) 都 是 二 者 联合 起 来 (有 括号 ) 作 为 二 维 不 可 约 表 示 的 基 , 具 有 
EX Lo 


四 、 群 表示 的 重要 定理 


下 面 仅 介绍 关于 群 表示 及 其 特征 标 性 质 的 几 条 重要 和 定理， 
着 重 说 明 它 们 的 含义 ,而 不 涉及 这 些 定 理 的 严格 证 明 ,因为 这 对 
一 般 分 析 工 作者 来 说 ,没有 太 大 的 实际 价值 ,本 书 的 目的 在 于 使 
读者 应 用 群 论 解决 电子 光谱 和 振动 光谱 中 的 一 些 实际 问题 。 

1. 群 的 不 可 约 表 示 的 数目 等 于 群 中 类 的 数目 

例如 ,CG;, 点 群 有 6 个 群 元 素 , 分 属 3 类 ,因此 它 的 不 可 约 表 
示 也 是 3 个 , 即 2 个 一 维 表示 和 1 个 二 维 表示 ,再 没有 其 它 不 可 
约 表 示 。 又 如 ,由 特征 标 表 可 知 , Cx 点 群 有 4 类 ,其 不 可 约 表示 
数 为 4; T, 点 群 有 5 类 ,其 不 可 约 表 示 有 5 个 ;0O, 点 群 有 10 &. 
其 不 可 约 表 示 有 10 个 ,-…… 等 等 。 

2. 群 的 不 可 约 表 示 的 维 数 平方 和 等 于 群 的 阶 

以 标记 群 的 阶 ( 即 群 元 素数 ), I 标记 第 i 个 表示 的 维 数 ， 
标记 群 的 不 可 约 表示 数 ( 即 类 数 ), 则 本 定理 可 表示 为 
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Zu- HH = (1—17) 


例如 ,C;, 点 群 有 3 个 不 可 约 表示 ,A, 和 A, 是 一 维 的 ,5 是 
二 维 的 , 故 维 数 平方 和 为 


99 


=Ü +12 +2 = 6 


C3, 点 群 确 是 六 阶 群 。 | 
因为 在 群 的 表示 中 恒 等 元 素 E 的 特征 标 总 是 等 于 该 表示 
的 维 数 ,所 以 本 定理 也 可 写成 


Ух (Y =h (1—18) 


式 中 ,xr《E) 是 不 可 约 表示 Г, ЧИНЭРЛЖ Е KER. 
3. 不 可 约 表 示 特 征 标的 平方 和 等 于 群 的 阶 


Ul yr (R) = 天 (1—19) 


ХОР, yr (R) FHN Г, PERE R 的 特征 标 。 
以 C AREA ,对 照 其 特征 标 表 可 看 出 ,在 同一 不 可 约 表 
ж 
А: PP +P +12 +Ë +É + =6 
À: Ü +ÉË +Ë +(-12+(-1)+(-1=6 
E: 2+(-12+(-12 +0+040 = 6 
4. 同一 类 的 对 称 操作 对 应 的 特征 标 相同 


5. 任意 两 个 不 可 约 表 示 的 特征 标 按 类 所 求 之 积 ,再 来 以 此 
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类 之 阶 , 其 加 和 为 0 
Хғ, (R) x (R) Oo 45) (1—20) 

KP ig 为 类 的 阶 , xr (RIAA WAR Г, PRE R 的 特 
征 标 。 

例如 ,对 于 С, N FEM NH ЖТТ N KK, A 

A, ÑA: 1х1х1-2х1х1-3х1х(-1)-0 

A, Ж Е: 1x1x2+2x1x(-1)+3x1x0=0 

A, Ж Е: 1x1x2+2x1x(-1)+3x(-1)x0=0 

6. 约 化 公式 

可 约 表 示 与 不 可 约 表 示 两 者 即 有 区 别 又 有 联系 , 式 (1 一 21) 
的 约 化 公式 可 以 把 可 约 表示 与 不 可 约 表 示 联 系 起 来 , 据 此 公式 
АЖ i PRA ARNE ARP НИ НЭЭХ K. 


a, = = ву, (R) xr (R) (1—21) 


IH, a, ЧАНАНА 238228 Г, HN N, А 为 群 
的 阶 ,5 为 类 的 阶 , үу, (RIAA A BRA Г, PIRE R 的 特征 
标 ,xrn( 及 ) 为 可 约 表示 中 操作 R 的 特征 标 。 

利用 这 一 约 化 公式 ,可 以 将 可 约 表示 分 解 为 不 可 约 表 示 的 
直 和 。 下 面 举例 说 明 它 的 应 用 。 

NH, 分 子 属于 СА ,选择 它 的 3 个 NH 键 为 基 , 利 用 
观察 法 求 得 可 约 表示 Г, 

观察 法 是 求 得 特征 标的 简便 易 行 的 方法 。 此 法 给 出 特征 标 
等 于 不 被 对 称 操作 移 位 的 向 量 数 。 具 体 地 说 ,一 个 向 量 ( 或 一 函 
数 , 或 一 原子 轨道 等 ) 在 对 称 操作 作用 下 ,其 方向 不 变 定 为 + 1, 
两 个 向 量 方向 不 变 定 为 +2,…; 方 向 改变 定 为 -1, 2, ; 
改变 定 为 0。 

将 利用 观察 法 求 得 的 Г, 特征 标 与 C,, 不 可 约 表 示 的 特征 
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标 一 起 列 人 表 1 一 8 Ho 


Ж1-8 CATRE Г, 的 特征 标 


应 用 式 (1 一 21), Cs。 的 各 不 可 约 表 示 测 现在 可 约 表 示 Г, 中 
的 次 数 为 : 


ал, =5[(1x1x3) + (2х1х0) + (3х1х1)]=1 
a, =¿1(1x1x3)+(2x1x0)+[3x1x(-1)1)=0 


as = 4 1(1x2%3) +[2x0x(-1)]+(3x1x0)) =1 


ІН ЖЕТІ, ATT Г, 中 含有 一 个 A 和 一 个 E AH 
N, Y, А, 不 可 约 表 示 。 于 是 可 得 


T. = А, +E 


EREK, TARA, 分 解 为 不 可 约 表 示 А, N E H 
Mo 
7. ВЯ 
车 两 个 函数 ¿, 和 内 83 15812135 2151 3 Г, MT, WT 
函数 乘积 ду, 的 表示 也, 一 般 为 可 约 表示 ,其 特征 标 x(c) 等 于 
r, ЖГ, 的 特征 标 按 对 称 操作 的 乘积 。 两 个 表示 的 特征 标 按 对 
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称 操作 所 求 的 乘积 构成 的 表示 称 为 直 积 表示 ,运算 过 程 称 为 求 
直 积 。 
可 用 下 式 表 明 求 直 积 的 运算 ; 


xle)=xla)y(b) 


x. (R) = . (R) x. (R) (1—22) 


根据 C:, 点 群 的 特征 标 表 ,按照 式 (1 一 22) 运 算 可 得 直 积 表 
示 的 特征 标 , 如 表 1 一 9 所 示 。 


{го HARARE 


E 26» Зо, 

А, 1 1 1 

A; 1 1 -1 

Е 2 -1 0 
31604: 1х1-1 1х1:1 Ix(-i)=-! 
42 42 1x11 1х1=1 (-1)x(-1)=1 
AI SAZ SE 1х1х2-2 1x1x(-1)=-1 1х(-1)х0-0 

ESE 2x2=4 (-Dx(-1)=1 0х0-0 


由 上 例 可 以 看 出 , 直 积 表示 可 由 两 个 或 两 个 以 上 的 表示 来 
求 得 , 直 积 表示 的 特征 标 等 于 各 表示 的 特征 标的 乘积 。 
由 表 1 一 9 可知: 


А.А, = А, 
А604; = А, 


4. @A@E=E 
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在 讨论 分 子 对 称 性 时 , 直 积 表示 有 重要 的 用 途 。 例 如 ,可 以 
将 直 积 表示 用 于 振动 光谱 选 律 ,从 而 给 出 红外 光谱 和 拉 曼 光谱 
活性 振动 的 数目 和 对 称 性 。 
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FE 电子 光谱 


分 子 中 的 电子 ,总 是 处 在 某 一 种 运动 状态 中 ,每 一 种 状态 都 
具有 一 定 的 能 重 ,属于 一 定 的 能 级 。 这 些 电 子 由 于 各 种 原因 ( 例 
如 受到 光 、 热 , 电 等 的 激发 ) ,会 从 一 个 能 级 转移 到 另 一 个 能 级 ， 
这 种 能 级 的 转移 称 为 旺 迁 。 分 子 中 的 电子 都 处 在 一 定 能 量 的 分 
子 轨道 中 ,其 中 各 个 能 级 之 间 的 既 迁 ,会 吸收 或 放出 辐射 ,从 而 
表现 出 分 子 的 电子 光谱 。 

分 子 中 的 电子 发 生 蜂 迁 时 ,所 吸收 的 光谱 一 般 位 于 可 见 光 
区 (400 ~ 720nm ЖЭБ K (200 ~ 400nm) ,因此 电子 光谱 又 称 
为 紫外 一 可 见 光 谱 。 

与 振动 .转动 能 级 相 比 ,电子 能 级 启 大 得 多 ,所 以 在 电子 能 
级 跃迁 的 同时 ,不 可 避免 地 伴随 有 振动 能 级 与 转动 能 级 的 跃迁 。 

电子 光谱 自 上 世纪 问世 以 来 ,已 有 100 多 年 的 历史 。 到 本 
世纪 中 叶 , 由 于 方法 本 身 的 不 断 发 展 , 加 上 各 种 各 样 分 光 光 度 诈 
的 出 现 和 普及 ,电子 光谱 已 深 人 到 工农 业 生 产 的 各 个 部 门 和 冬 
学 研究 的 各 个 领域 ,成 为 人 们 手中 掌握 的 一 种 从 事 生 产 和 科学 
研究 的 有 力 工具 ,在 社会 主义 现代 化 建设 中 发 挥 着 越 来 越 大 


的 作用 。 


第 一 节 理论 基础 


—. 0—0 ЕНЕТІН 


0—0 跃迁 和 电 振子 睹 迁 是 电子 光谱 的 基础 ,电子 光谱 包 售 


着 电子 跃迁 ,振动 路 迁 和 转动 既 迁 的 信息 。 势 阱 是 振动 势能 画 
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数 的 图 示 , 包 含 全 部 简 正 模 式 的 各 个 振动 能 级 的 一 个 势 阱 ,也 可 
以 称 为 电子 势 阱 ,因为 实际 上 它 也 完整 地 表示 了 一 个 电子 能 级 。 
振动 是 在 一 个 电子 势 阱 中 的 跃迁 ,而 电子 跃迁 是 在 不 同 电子 势 
阱 闻 的 跃迁 。 图 2 一 1 所 示 的 两 个 电子 势 阱 中 ,下 而 的 代表 电子 
基 太 ,上 面 的 代表 电子 激发 态 。 大 多 数 分 子 的 激发 态 电子 势 时 
要 比 基 态 电子 势 阱 宽 浅 些 ,平衡 键 长 和 平均 键 长 都 要 略 长 些 , 振 
动能 级 的 间 卫 要略 小 些 , 这 是 因为 电子 激发 态 分 子 内 结合 力 有 
所 降低 的 缘故 。 有 了 电子 势 阱 ,电子 跃迁 就 可 以 清楚 地 表示 出 
来 。 从 电子 基态 振动 基态 (vz =0) 到 电子 激发 态 振 动 基态 (vw = 
О) ЕКЕ, 0—0 RE. 0—0 跃迁 是 纯 电 子 跃 迁 , 它 不 涉及 
振动 能 量子 的 跃迁 。 图 2 一 1 中 的 另 两 个 嫉 迁 都 是 所 谓 的 电 捧 
子 跃 迁 , 即 电子 - 振动 的 偶合 唉 迁 ,它们 都 包含 一 个 电子 能 量子 
和 一 个 振动 能 量子 ,但 仍然 是 由 一 个 光子 激发 的 , 即 仍然 是 单 光 


ВШ 


H 18) FP 


Ё2-1 ЖЕТИ 


子 过 程 。 电 振子 跃迁 所 需 能 量 大 于 0-0 跃迁 ,简单 分 子 气态 试 
样 的 电 振 子 腾 迁 是 可 以 分 辨 的 。 图 2 一 2 是 CO 电子 光谱 上 


图 2 一 2 COH 一! 电子 吸收 光谱 


& RA 电子 嫉 迁 的 谱 带 系 结构 ,这 些 电 振 子 跃 迁都 是 从 '* 
电子 态 的 v=0 振动 态 出 发 的 , 因 在 常温 下 只 有 这 个 状态 有 最 大 
MER. AERE F Ч 0->0 著 迁 能 量 最 低 , 各 个 电 振子 跃迁 的 
能 量 依次 递增 电子 激发 态 中 的 一 个 振动 能 级 差 。 

凝聚 态 试 样 的 电 振 子 妈 迁 天 分 子 间 复 杂 的 相互 作用 而 变 得 
不 能 分 辨 或 不 能 完全 分 辨 ,分 子 间 相 互 作用 减弱 , 电 振 子 厂 迁 的 
分 辨 率 可 得 到 提高 。 


=. Franck - Condon 原理 


首先 由 Franck 提出 ,尔后 由 Condon 用 量子 力学 加 以 说 明 的 
重要 原理 ,解释 了 电子 唉 迁 的 实质 ,通常 称 为 Franck ~ Condon Ж 
理 。 

Franck — Condon RN HH 0: H FRI ENT RN H H 
要 快 得 多 ,电子 嫉 迁 的 过 程 是 一 个 极为 迅速 的 过 程 ,在 完成 一 次 
电子 有 跃迁 的 极 短 时 间 内 可 认为 原子 核 的 位 置 和 动 重 不 变 , 即 核 


EA E * F NE AU AK т 
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ІН ЗЕН ЕТІН, РЧ dE 
ЖЕНЕ ЖАР, th ERR E —#hsE KL. 

为 了 更 好 地 理解 Franck — Condon 原理 , N EL N N NN ЖІК 
FA (ужи ЕНІ, A. H 2-3. 


ROR (г) 


В2-3 ЖРЕТ 


图 中 每 一 振动 量子 数 (w ) TET А Пу ЖЕ Bh Ba BR NN (Nö 
用 虚线 表示 的 曲线 ;能 量 纵 坐标 仅 用 于 势 阱 本 身 , 实 际 为 gio 
g? 代表 一 种 几率 分 布 ,所 谓 几 率 分 布 是 分 子 在 振动 中 取 不 同 
核 间 距 的 几率 。 

由 图 2 一 3 可见, 几率 最 大 的 核 间 距 和 几率 为 零 的 核 间 中 
( 节 面 ) 的 位 置 和 数目 都 取决 于 振动 量子 数 (v), 节 面 数 等 于 v 
值 ,几率 极 大 值 的 数目 等 于 v+1。 

电 振 子路 迁 的 始 态 ,在 吸收 光谱 中 ,一 般 是 下 势 阱 中 的 振动 

46 


ЖБ, НА Е.ЗЭВРРЇЕЖ--48: 25, HE, AHF 
ЖБ ЛЕ BRI, BARRA fE ja] KEE ТК НЕ $ 
ЖЛ. ЕЛ F] BBA КЗ ВЕ, 

图 2—3 Ч B$ 3 TH РЕ HN T H H T 3:25 51 
基态 vo 到 电子 激发 态 的 о, о Ho, Е, Ш 2 一 4 
就 是 相应 于 图 2—3 的 3 个 既 迁 在 溶液 中 测 得 的 明 收 光谱 。 


A 


图 2-4. 由 图 2 一 3 ү з ҺЕР e 


因为 电子 在 基态 或 激发 态 的 z=0 状态 中 ,其 平衡 位 置 出 现 
的 几率 最 大 ,所 以 几率 很 大 的 0->0 跃迁 具有 较 大 的 强度 ,而 由 
0—1,0—2 乒 迁 具有 的 强度 也 就 相应 弱 一 些 。 

Franck - Condon Jit 28 ВУ (EFA АЯН FRE E ЗЕ BS BREE, Ж 
PAE DETAL EEES at Ж 
的 精细 结构 。 


三 、 分 子 轨 道 和 分 子 谱 项 


1 .分子 轨道 
分 子 是 由 化 学 键 结合 起 来 的 多 原子 体系 ,化 学 键 是 填充 在 


有 关 分 子 轨 道中 的 电子 形成 的 ,而 分 子 轨道 又 是 由 分 子 中 各 原 
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子 的 原子 轨道 经 线性 组 合 形成 的 。 并 非 分 子 中 任意 原子 国道 都 
能 有 效 地 组 合 形成 分 子 轨道 ,只 有 在 分 子 点 群 中 对 称 性 一 致 , 即 
属于 同一 不 可 约 表 示 的 原子 轨道 才能 相互 重 秋 形成 分 子 轨道 。 
分 子 轨道 的 对 称 性 与 形成 它 的 原子 轨道 的 对 称 性 是 一 致 的 ,也 
就 是 说 ,原子 轨道 在 点 群 中 属于 什么 不 可 约 表示 ,由 它们 形成 的 
分 子 轨道 也 属于 什么 不 可 约 表 示 。 量 子 化 学 规定 ,分 子 轨道 一 
律 用 点 群 不 可 约 表 示 的 小 写 符号 来 标记 ,相应 于 分 子 轨道 不 可 
约 表 示 的 维 数 和 分 子 轨 道 的 简 并 度 相 同 。 

分 子 轨道 的 推 求 步 又 如 下 : 

第 一 步 ,确定 分 子 所 属 点 群 。 

第 二 步 ,确定 分 子 的 各 原子 轨道 在 点 群 的 对 称 类 型 。 以 原 
子 办 道 为 基 , 求 可 约 表 示 。 利 用 约 化 公式 ,将 可 约 表 示 约 化 为 不 
可 约 表 示 。 

第 三 步 , 确 定 分 子 轨道 的 对 称 性 和 符号 。 

下 面 仅 举 两 例 , 说 明 分 子 轨 道 的 推 求 方法 

例 2-1 ЗЕ HO 的 分 子 轨道 。 

(1) 确定 HO 分 子 所 属 点 群 。 选 好 坐标 系 , С, MS z H 
致 ,分 子 处 于 z 平面。 由 图 2 一 5 H N., H: OH- С, 轴 (z) 和 
两 个 包含 此 轴 的 对 称 面 (o, 和 o), 所 以 H: O N F C2, 点 群 。 


x 


H H 
图 2 一 5 HO HFH 
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(2) 确定 LOMB ATREBE C, 点 群 的 对 称 类 型 。 在 以 
原子 轨道 为 基 , 求 可 约 表示 时 需 知 ,如 果 经 过 对 称 操作 原子 轨道 
移 至 另 一 位 置 , 则 特征 标 为 0; 如果 罗 道 回 到 其 本 身 , 特 征 标 为 
+1; 如 果 轨 道上 下 颠倒 ,特征 标 为 - 1。 

R 2 一 ! 为 Н.О 的 原子 轨道 对 称 性 分 析 。 


Ж2-1 HO 的 原子 轨道 对 称 性 分 析 


E С , () ., (u) 


利用 约 化 公式 а, = Vn (R) xr (R). r ar Bras N AEN 
NR: 


ag, =FUx1x2+1x1x0+1x1x0+1x1x2)=1 


a, = 11 х1х2+1х1х0+1х (1) х0+1х (-1)х2] =0 
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as =-[11х1х2+1х(-1)х0+1х1х0+1х(—1)х2]=0 
ag, A [1x1x2+1x(-1)x0+1x(-1)x0+1x1x2)=1 


由 上 述 分 析 可 知 , НО N N AH NN N 4A, + B, + 
2В,2 

(3) 确定 HO 的 分 子 轨道 。 

由 于 分 子 轨 道 的 对 称 性 与 形成 它 的 原子 轨道 的 对 称 性 是 一 
致 的 ,所 以 H: O 的 分 子 轨道 为 da, + b, +25, 

#2-2 确定 CH, 的 分 子 轨道 。 

(1) 确定 CH, 分 子 所 属 点 群 。CH 为 正四 面体 型 分 子 , 属 


T T, RB. 
(2) 确定 СН, УР REM, 3222-25 


CH, 的 原子 罗 道 对 称 性 分 析 。 
利用 约 化 公式 ,将 可 约 表 示 约 化 为 不 可 约 表 示 : 


a = д0 х1х4+8х1х1+3х1х0+ 
6х1х0 +6х1х 2) 
1 
= 2464 +8 + 12) = 1 
EH, 


ат, =] 


由 上 述 分 析 可 知 ,CH 的 原子 轨道 的 对 称 性 为 


2A, +27, 
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Ж2-2 CH, 的 原子 轨道 对 称 性 分 析 


4H(15) 


(2s) 
| (2р.) 


Сер, 
(2p,) 


(3) 确定 СН, 的 分 子 轨道 。 

СН, 有 8 个 原子 轨道 ,必须 组 成 8 ITA, KAT NIA 
为 2a, T 27 (t. 为 三 重 简 并 轨道 )。 

2.7 FREER A 

需要 指出 的 是 ,分 子 轨道 的 能 级 图 不 是 单 用 群 论 方法 可 以 
画 出 的 ,能 级 次 序 只 能 通过 实验 测定 或 量子 化 学 计算 来 确定 ,不 
能 由 群 论 推 断 。 但 是 在 许多 情况 下 ,也 可 以 不 经 过 计算 来 推定 
能 级 。 对 于 H,0 分 子 来 说 ,分 子 轨道 是 由 ОЯТЯ НІН 
的 原子 轨道 形成 。 按 照 能 量 相近 的 成 键 原则 ,对 称 性 匹配 的 原 
子 罗 道 是 否 能 有 效 地 形成 分 子 轨道 ,还 需 考 虑 轨道 能 量 关 系 。 
0 原子 和 开 原 子 有 关 原 子 轨道 的 能 量 列 人 表 2 一 3 中 。 一 般 ,两 
个 不 同 原 子 的 原子 轨道 能 量 差 值 小 于 16.0 x 10:53 8,1928 
它们 之 间 的 成 键 效 应 ,能量 差 越 小 ,成 键 效应 越 强 ; 能 量 差 超过 


这 个 数 植 ,成 键 效 应 很 小 ,甚至 可 忽 赂 不 计 。 根 据 这 一 原则 ,可 
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画 出 分 子 的 轨道 能 级 图 。 


Ж2-3 氧 积 气 原 子 轨道 能 量 


23 2p 


–25.5х 107” 


— 


— 869.2 x 1079 -51.8х10-9 


21.8 * 107" 


Ern) ~ Espto) 
3.7х 1079 


对 于 BO 分子, 把 O 原子 的 各 原子 轨道 依 能 量 顺 序 置 于 左 
便 ,于 原子 的 原子 轨道 置 于 右 侧 ,并 分 别 标明 它们 的 对 称 类 型 ， 
中 间 一 列 放置 分 子 轨道 ;然后 将 左右 两 侧 的 原子 轨道 与 对 称 性 
相同 的 分 子 轨道 用 虚线 就 近 关 联 起 来 , 便 得 到 分 子 轨道 能 级 图 
(图 2 一 6)。 

量子 化 学 规定 ,对 称 性 相同 的 分 子 轨道 ,要 按 能 景 由 低 至 高 
N ЕЖЕ. ЯМ, 5 15 和 2s 相应 的 分 子 轨 道 分 别 为 lo, 和 
210 

在 H, O 分子 轨 道 能 级 图 中 ,0 原子 的 1s 和 28 形成 的 分 子 
胃 道 为 非 键 的 ,这 不 是 来 自 对 称 性 原因 ,而 是 由 于 它们 与 耳 原 
子 的 1s НЫНЕ. О 2р, 也 以 非 键 形式 出 现 , 则 
是 因为 HH 原子 没有 可 与 它 组 合 的 对 称 性 相同 的 原子 罗 道 。 

对 于 CH, 分 子 来 说 ,C 原子 的 1s 和 2s 原子 轨道 均 属 于 4i 
不 可 约 表示 ,而 2р,,2р, 和 2p, 原子 轨道 属于 T, 不 可 约 表 示 。 
把 C 原子 的 原子 轨道 按 能 量 顺 序 画 在 左 人 情 ,4 个 H 的 原子 轨道 
MERN, інінің CH, 的 分 子 轨 道 , 然 后 按 对 称 性 用 虚线 联 
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we 
NIY 70268) 
18, (298) 


` aun, y” 
氧 原子 轨 进 „ Ti ANT Nik 


M246 HOSTERIA 
» 表明 轨道 是 反 键 的 | х * 表明 括号 内 能 量 是 实验 什 


结 有 关 原 子 软 道 和 分 子 轨道 ,得 到 如 图 2 一 7 所 示 的 甲烷 分 子 轨 
道 能 级 图 。 
分 子 轨道 能 级 图 能 够 提供 有 关 分 子 物 理化 学 性 质 的 很 多 重 
要 信息 , 按 Pauli 不 相 容 原理 和 Hund 规则 ,将 分 子 所 拥有 的 全 部 
电子 从 最 低能 级 起 填充 到 分 子 轨 道中 , 便 得 到 基态 分 子 的 电子 
结构 。 为 了 更 简便 地 书写 分 子 的 电子 结构 , 常 将 被 电子 占据 的 
分 子 罗 道 按 能 量 由 低 至 高 和 由 左 向 右 并 排 的 写 在 一 起 ,轨道 中 
的 电子 数 写 在 有 关 轨 道 的 右 土 角 ,电子 数 为 工时 可 不 写 。 例 如 ， 
基态 Н,О 的 电子 结构 写作 (1a， y (2a, Ж 15, У (За, ) (1b, 2: 或 
1412411525341 1517 K СН, ВЕ FAW (Ma, (2а, Y 
(152 ,它们 又 常 称 为 分 子 的 电子 组 态 。 若 15, Hit PRES 7 
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A 2 2, 
$ 
цанын — — 
la, 
CTAN 分 了 轨道 专 的 群 轨道 


图 2—7 HRS PIERA 


电子 , 男 一 个 电子 填充 在 反 键 轨道 2a 中 , 则 分 子 CH, 4: TË 
发 态 ;其 电子 组 态 为 (1a) y (2а, У (12, y (2a; E o 

3. 分 子 光谱 项 

光谱 学 中 常用 光谱 项 表示 不 同 能 量 的 电子 运动 状态 , 即 用 
光谱 项 来 标记 原子 或 分 子 中 的 各 能 级 。 用 以 标记 原子 能 级 的 光 
谱 项 称 为 原子 谱 项 ,而 用 以 标记 分 子 能 级 的 光谱 项 则 称 为 分 子 
谱 项 。 两 者 有 许多 相似 之 处 ,此 处 先 简要 叙述 一 下 原子 谱 项 A 
后 再 详细 介绍 分 子 谱 项 的 推 求 方法 。 


1) 原子 光谱 项 
在 一 个 具有 п 个 电子 的 原子 中 ,定义 总 的 轨道 角 动 量 量子 


孝 工 为 各 个 电子 的 轨道 角 动 量 量子 数 忆 的 矢量 和 , 即 
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L= > (2—1) 


定义 原子 的 总 电子 自 旋 角 动量 量子 数 5 为 各 个 电子 自 旋 
ЖЭНЕ Г: 的 矢量 和 , 即 


5-21, (2--2) 


E it Ff FH BAR AS 8 ea RS nl 
作 原 子 光谱 项 。 此 外 用 S, P, D, F, C. H “ЫҚ 1.-0,1, 
2,3,4,5 等 各 种 轨道 状态 。 

若 再 考虑 轨道 角 动 量 与 自 旋 角 动 量 的 耦合 , 则 耦合 后 的 原 
子 总 角 动 量 量 子 数 了 为 


J=L+S (2—3) 


KX LIS. LSI, , ILS 

通常 将 了 值 写 在 表示 工 КИВИ F fg n „KRAN 
符 导 叫 作 光谱 支 项 。 

ЯМ H TA FL = 1, S = INS, H| Jt X # ХОЛ 
H P., PI, Poo 

2) 自 旋 多 重 性 

21 代表 了 光谱 项 中 所 包含 的 光谱 支 项 数 ,25 + 1 称 为 
光谱 的 多 重 性 。 

原子 的 总 自 旋 角 动 量 м, 的 取 值 共 25+1 个 ,所 以 2S+1 
也 是 沿 着 磁场 方向 自 旋 矢量 的 可 能 取向 数 上 月 , 故 25 + 1 又 称 为 
Aes BH. 

例如 : 


对 于 $=0 的 谱 项 , 自 旋 多 重 性 =25 + 1 = 1, 称 为 单 重 态 。 
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相当 于 两 个 电子 反 相 自 旋 (m， = т, = - 1) ,它们 可 处 在 同 
一 轨道 或 不 同 轨道 ,它们 的 总 自 旋 磁 量子 数 ms 只 有 零 -- 种 ,所 
以 在 磁场 中 只 有 一 种 能 级 , 故 称 为 单 重 态 。 

对 于 $= 方 的 谱 项 , 自 施 多 重 性 =25 + 1=2, 称 为 二 重 态 。 
相当 于 有 一 个 电子 处 于 本 或 上 状态, 当 有 外 加 磁场 时 本 和 二 的 


能 量 不 同 ,因而 在 磁场 中 有 两 种 能 级 , 故 称 为 二 重 态 。 
对 于 S=1 的 谱 项 , 自 旋 多 重 性 =25S +1=3, 称 为 三 重 态 。 


相当 于 两 个 电子 平行 自 旋 (m， = n. . жиым, 27 


处 在 两 个 轨道 上 ,它们 的 总 自 旋 量子 数 ms 有 3 个 取 值 - 1,0,1， 
因而 就 有 3 种 状态 , 即 在 磁场 中 呈现 3 个 能 级 , 故 称 为 三 重 态 。 

用 类 似 的 方法 ,可 导出 3 个 电子 ,4 个 电子 …, 与 自 旋 多 重 
性 的 关系 , 见 表 2 一 4。 


R24 电子 个 数 与 自 旋 多 策 性 的 关系 
电子 个 数 ТЕН №; ЖҰ 


3) ЛУЖИ 
分 子 光 谱 项 , 即 分 子 中 能 级 的 标记 方法 。 对 于 任意 分 子 , 其 
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谱 项 总 是 由 该 分 子 所 属 点 群 的 不 可 约 表示 符号 和 电子 的 自 旋 多 
重 性 组 成 ,确定 分 子 谱 项 是 讨论 分 子 的 电子 光谱 的 必要 步 又 。 
为 此 ,首先 需要 写 出 分 子 的 电子 组 态 , 然 后 确定 分 子 最 高 已 占 轨 
道 ( 即 外 层 未 充满 轨道 ) 的 对 称 性 ,再 求 出 分 子 中 电子 的 总 自 族 
量子 数 S RAMSEY 25 + 1 值 ,最 后 将 自 旋 多 重 性 写 在 轨道 
对 称 性 符号 的 左上 角 (2s+1) 即 得 到 分 子 谱 项 。 

下 看 分 6 种 情况 介绍 分 子 谱 项 的 推 求 。 

(1) 情况 1: 全 部 已 占 轨道 都 充满 电子 。 

全 部 已 占 轨道 都 充满 电子 ,例如 1 个 a 或 5 非 简 并 轨道 中 
占据 2 个 电子 (a? 或 b: 组 态 ), 或 1 个 二 重 简 并 的 。 轨 道 占据 4 
MAF (et 组 态 ) ,或 1 个 三 重 简 并 的 :轨道 占据 6 个 电子 (#5 组 
态 )。 因 为 函数 乘积 的 对 称 性 可 用 各 个 函数 所 谋 不 可 约 表示 的 
直 积 来 描述 ,很 显然 ,相同 的 不 可 约 表示 的 直 积 ,如 аба, Б 
Ь,ебде , Ot. 等 , 必 为 全 对 称 不 可 约 表示 。 而 且 总 自 施 角 动量 
量子 数 必 为 0, 故 自 旋 多 重 性 为 1。 这 个 结论 表明 ,具有 满 这 层 
电子 组 态 的 任何 分 子 ,其 谱 项 必 属 全 对 称 类 型 , 自 旋 多 重 性 为 单 
BA. 

例如 ,C,H, TAN THEN (big) (bi. ,CH M 
于 Ds 点 群 ,全 对 称 不 可 约 表 示 是 4, , 自 旋 多 重 性 是 单 重 态 , 则 
分 子 谱 项 一 定 是 Ao 

(2) 情况 2. 占有 轨道 只 有 一 个 电子 。 

因为 占有 轨道 只 有 一 个 电子 ， 所 以 自 旋 多 重 性 一 定 是 2, 
即 二 重 态 。 这 时 分 子 谱 项 的 对 称 性 与 该 电子 所 占据 的 分 子 轨道 
的 对 称 性 相 一 致 ， 如 果 单 占 轨道 的 对 称 性 为 *>， 则 分 子 谱 项 为 
x (K: 分 子 轨道 的 符号 要 小 写 ， 而 分 子 谱 项 的 符号 要 大 写 )。 


例如 , 氧 分 子 离子 О; 的 电子 组 态 为 -…(1x, (1rs) ,其 谱 


Ë 项 为 “To 
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(3) 情况 3: 两 个 电子 分 别 占有 两 个 非 简 并 轨道 。 

两 个 电子 在 两 个 非 简 并 的 轨道 ,可 以 自 旋 方向 相同 ,也 可 以 
自 旋 方 向 相反 。 若 自 旋 方向 相同 。 自 旋 多 重 性 是 三 重 态 ; 若 自 
旋 方 向 相反 , 自 旋 多 重 性 是 单 重 态 。 谱 项 的 对 称 性 是 由 单 占 轴 
道 对 称 性 的 直 积 来 表示 。 

例如 ,NN, 分子 第 一 激发 态 的 电子 组 态 为 …(3c7y )!(1л,)'!, 
М, 分 子 属于 D. AR, НЯ, o, бол, = H, ,所 以 及 分 
子 第 一 激发 态 的 分 子 谱 项 为 T, Do 

(4) 情况 4: 简 并 国道 差 一 个 电子 全 充满 。 

根据 空 穴 规则 , 差 一 个 电子 全 充满 和 只 有 一 个 电子 的 情况 
是 一 样 的 。 对 于 e 或 上 组 态 , 电 子 在 简 并 轨道 中 排 布 的 方式 
数 与 只 有 一 个 电子 时 相同 。 于 是 得 到 一 般 规 则 :e “或 后 "组 态 
Нез ЖАННЕТ, 

例如 , 碳 分 子 离子 C; 的 电子 组 态 为 …{2o, ) (1я, )?, AW 
(in, = (rr, ,属于 情况 2, 所 以 C+ 的 分 子 谱 项 为 Л, 

又 如 ， 氧 分 子 第 一 激发 态 的 电子 组 态 为 … (lr y 
(15,7, BA (1л,У (12, = (12, (1л,7, 属于 情况 3， 
自 族 多重 性 为 三 重 态 和 单 重 态 。0, 分 子 属于 D. Aff, EI 
RRIA, mOr = T. «2; + 4,， 故 分 子 谱 项 为 SY, 
„ „ E MA; 

(5) 情况 5: 同一 简 并 轨道 上 有 两 个 电子 。 

例如 O, 的 基态 就 是 有 两 个 电子 在 同一 简 并 轨道 的 情况 。 
因为 电子 可 以 是 成 对 的 ， 也 可 以 不 成 对 ， 故 自 旋 多 重 性 为 三 重 
态 和 单 重 态 ， 但 我 们 不 能 从 直 积 的 每 一 个 表示 产生 三 重 态 和 单 
重 态 ， 否 则 将 得 出 错误 的 结果 。 

O, 的 基态 的 电子 组 态 为 …(1lx,), 可 将 л, 能 级 视 为 如 下 
所 示 的 4 个 匣子 ,有 两 个 电子 和 两 个 轨道 ,把 两 个 电子 放 进 4 个 
HAN 6 种 不 同 的 方式 (图 2-8): 
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z, (a) z, (b) 


2-8 ”两 个 电子 在 4 个 匣子 中 的 6 种 排 布 方式 


这 6 种 方式 对 应 6 种 分 子 状态 ,因而 将 有 6 H n NN 
数 ,其 中 有 一 些 可 能 是 简 并 的 。 
如 果 用 直 积 来 表示 ,Q: 属于 Dor KH, BARRA, л, x 
* EZ, +5; +A, 现在 假定 从 直 积 的 每 一 谱 项 形成 三 重 态 
和 单 重 态 , 则 为 
S, +35, A, . T. + 2 + 1A, 
=3х1+3х1+3х2+1х1+1х1+1х2 
= 1607) 


注 :每 一 谱 项 的 简 并 度 = ЕТЕНЕ х 轨道 简 并 度 。 
前 面 已 经 推出 对 于 电子 组 态 (nY, N NN 6 HRM 


数 ， 而 不 是 16 个 。 这 是 因为 тулт 给 出 3 个 光谱 项 : x°, 
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IZ J. A, 又 因为 g x g = 5， 所 以 轨道 的 对 称 性 是 ，3* 和 
A, ВЖЕ, х, 是 反对 称 波 函数 。 因 为 分 子 的 总 波 函 数 
是 反对 称 的 ， 所 以 对 称 的 轨道 波 函数 必须 是 自 旋 反对 称 波 函 数 
( 单 重 态 )， 而 反对 称 轨道 波 栈 数 必须 是 自 旋 对 称 波 函 数 (三重 
态 )。 于 是 得 


(x, 电子 组 态 的 分 子 谱 项 为 5; 252; . Apo 
T. + >; +'Д, =1х1+3х1+1+2=6 


这 意味 着 O, 的 基态 电子 组 态 给 出 6 种 不 同 的 波 函 数 , 具 有 
ЗРК K. Z, 谱 项 是 0, 分 子 的 基态 ,其 它 两 个 谱 项 A, 
和 15; 描述 的 是 О, 分 子 的 激发 态 。 

(6) 情况 6:n 重 简 并 轨道 上 有 nn 个 电子 。 

例如 纪 ,这 是 过 湾 金 属 络 合 物 中 常 遇 到 的 一 种 电子 组 态 ， 
表示 3 个 等 同 电子 共处 三 重 简 并 轨道 上 。 在 3 个 等 同 电子 共处 
三 重 简 并 轨道 的 情况 中 ,二 重 态 和 四 重 态 谱 项 的 特征 标 可 按 下 
式 计算 : 


I SRD = (ЮР (в) 4) 


x( 四 重 态 ) = HOP -3x(R)X(R) z x() 
(2—5) 


式 中 ,x(R) 为 所 属 点 群 中 任 一 对 称 操作 的 特征 标 , R 表示 该 对 
' 称 操作 连续 施加 2 次 , R 表示 该 对 称 操作 连续 施加 3 次 。 
| d 是 过 渡 金 属 六 配 位 络 合 物 中 的 一 种 常见 电子 组 态 , 它 属 
于 0, 点 群 ,为 简化 ,以 点 群 0(0 BRO, 的 一 个 子 群 ) 的 对 称 操 
ERE 0, ,然后 将 所 得 结果 的 下 标 加 上 zg AT. 2, 光谱 项 的 
推导 见 表 2 一 5。 
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Ж2-5 E JAAR 
o E 66. 3С,(= Ci) 8С; 
А, 1 1 1 1 
Az 1 -1 1 1 
Е 2 0 2 -1 
Т, 3 1 =i 0 
Т, 3 -1 -1 0 
xR) 3 -1 -1 0 
a= [x(R)P 27 -1 -1 0 
b= y(R°) 3 -1 -1 3 
(a - 5) 8 0 0 -1 
x( * 3 -1 3 0 
e=3yx(R)x(R) 27 3 -9 0 
d=2y( R) 6 -2 -2 6 
(ee мэс 1 1 
根据 上 述 推导 ,可 得 72, 89353 13231 31 


А, +E, +° TI. + 72, 


1 
0514: E + T, + Т, 


3 


-1-4; 


将 上 述 6 种 情况 进行 汇总 ,可 以 得 出 由 常见 电子 组 态 推 求 
分 子 谱 项 的 一 般 规则 , 详 见 表 2—6. 
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Ж2-6 由 常见 电子 组 态 推 求 分 子 谱 项 的 一 般 规则 


I ARS SABA ARIA 
3 (499) +04) 
tr 9 如 果 n=1, 则 为 ЭХ 


(d 是 简 并 度 } 


5 《对 称 直 积 ) (KHK HN) 


LO =P)! 


SS = НЭГЭН 


X IE) = HOP - z(R°)! 


(MEE) = HZO MD P-SZ NEN). 
21 (59 


. X MSD -E (RV -ACR CR) + 
sly) F | 
(EA) = Гуф) RP) + 
208%) - [RIP 
xX( 五 重 态 ) = ANP + 


8y(R)y(R')-6yx(Rt)+ 
ART 


上 面 所 举 的 例子 都 是 最 高 已 占 轨道 是 1 个 或 2 个 的 情况 ， 


Š 


对 于 分 子 中 最 高 已 占 轨道 是 了 个 或 了 个 以 上 的 情况 ,此 时 ,要 先 
考虑 各 单个 轨道 的 谱 项 ,然后 由 这 些 谱 项 的 直 积 和 多 重 性 可 获 
得 分 子 谱 项 。 | 

例如 , B, 分 子 基态 的 电子 组 态 为 (le: Y (19: Y (26; Y 
(26: У(1я,) (Зе; 》, 最 高 已 占 轨道 是 3 个 , 先 分 别 求 出 3 个 最 


高 已 占 轨道 的 谱 项 , 见 表 2--7 


Ж2-7 最 高 已 占 轨 道 的 谱 项 


由 所 有 这 些 谱 项 的 直 积 及 多 重 性 ,可 获得 分 子 的 各 种 状态 ， 


分 子 各 状态 的 轨道 对 称 性 如 下 : 
>. 27 
(>; | Ї 5,2 +] 
A, А, 
НАЕЖЕФТЕНІ 2—8 AA. 


(1) CINCI ОСО OZ 3 Cz) 
= +3X 4 T. +75: 


(2) СхэСх )С5:)-0х:350х:) 
=i a 
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(3) GZ.) CA,.) CZ,) = Ca.) CZ) = A. +A, 


所 以 B. 的 分 子 谱 项 为 E 2 T. +15: +35: +!X: 
+ Al ＋ 4. 


#23 自 旋 多 重 性 

组 合 的 各 项 组 合 的 结果 
单 重 态 x 单 重 坊 #й& 
REHA x — st 25 — 2 
RS x 三重 志 ZES 
单 重 态 x MUA E 
MEA x EES EES 
MES x ARS ARK 
二 重 态 x 二 重 态 KS, AIS 
A1 MER. A 
ZES x NES KI. E 
三 重 态 x 三 重 态 HES, IRA ARK 

第 二 节 选择 定 则 


一 、 电 子 吸 收 光谱 的 强度 


电子 吸收 光谱 的 强度 ,习惯 于 用 摩尔 吸光 系数 ew 表示 , 因 
为 只 要 准确 测定 最 大 吸收 波长 处 的 吸光 度 4 ,就 可 根据 Lambert 
— Beer 定律 A =e ,立即 求 出 ew ,这 在 实际 应 用 上 是 相当 方便 
的 。 
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但 由 于 实际 的 吸收 峰 并 不 是 理想 的 一 条 线 ， 而 是 具有 一 定 
宽度 的 谱 带 ， 所 以 理论 探讨 中 ， 感 兴趣 的 是 吸收 曲线 下 的 面 
积 ， 这 个 重 被 称 为 积分 强度 1， 定 义 为 


Ї = fet) 4» (2—6) 


жар, 为 频率 ,s 为 摩尔 吸光 系数 ,积分 遍及 整个 吸收 带 。 

在 实际 计算 I 时, 须 先 将 欲 测 谱 带 与 其 它 不 相干 但 又 与 之 
重合 的 谱 带 区 分 开 , 然 后 再 根据 具体 情况 采取 各 种 不 同方 法 。 
例如 当 吸 收 谱 带 被 记录 在 记录 纸 上 时 ,一 般 是 计算 吸收 曲线 下 
的 方 格 数 目 ,或 将 吸收 曲线 下 的 面积 蚤 下 称 重 进行 比较 ,或 直接 


用 求 积 仪 读数 。 

为 了 实际 使 用 上 的 方便 ,常常 是 以 se 作为 积分 强度 的 量 
度 。 特 别 是 在 比较 同系 列 化 合 物 中 的 “相间” 谱 带 { 即 反映 同一 
电子 线 迁 的 谱 带 ) 时 ,假设 用 以 进行 比较 的 谱 带 都 具有 相似 的 形 
状 和 宽度 ,这 样 se 一 就 与 了 成 正比 ,从 而 将 oe БЕЙ Е 


分 强度 的 一 种 很 好 近似 , 半 宽 是 当 e = 十 e 一 时 谱 带 的 宽度 。 


二 吸收 强度 的 理论 处 理 

原则 上 ,吸收 谱 带 的 绝对 强度 的 计算 ,可 按 下 述 方 法 来 解 

В. ИМ БЯ (0EM (CRA) RLS В, HH 
MH АА НІ, НІ 

_ 8x? e 

By 377 09 (2—7) 

式 中 e 是 电子 电荷 ,为 普 朗 克 常数 , С H, G WHE 

的 统计 权重 , D; 为 偶 极 强度 。 莫 利 肯 将 В, КР ЛЕВ у, 


用 了 作为 吸收 强度 的 一 种 量度 。 
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= 1.096 x 10" y G; D, (2—8) 
与 绝对 强度 了 间 的 关系 为 


f = 0.102 


2 
ГЭД 


= 4,315 х 10° {e(v)dy (2—9) 


AP m 为 电子 质量 ,NN 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 ,在 常见 的 电子 吸收 
光谱 中 С, 为 1, 故 无 需 考虑 。 
偶 极 强度 D 与 吸收 强度 成 正比 , 即 


Via VD = | бай, dz (2—10) 


ХОР 办 My 分 别 为 分 子 的 初 态 和 终 态 的 总 波 函 数 ,dr 代表 以 
全 部 电子 和 核 的 坐标 所 作 体 积 元 之 乘积 ,Am d . 3 
子 的 偶 极 和 矩 定义 为 正 电 中 心 与 负电 中 心 的 间距 和 这 些 电荷 量 的 
乘积 。 在 一 般 近 似 中 , 视 核 的 位 置 是 固定 的 , 即 正 电 中 心 是 固定 
的 ,但 电子 的 位 置 却 不 能 肯定 ,因此 正 电 中 心 与 负电 中 心 的 距离 
Eck ch. AER r( 为 向 量 ) 求 平均 而 得 出 。 按 照 
量子 力学 ,平均 值 是 由 积分 


[&®етфат = | ди dr (2—11) 


ен, ЕЖУ, WAR ¿ = X er KARR 
ER. WR (2-10) 并 不 能 准确 地 代表 偶 极 矩 ， 只 能 当 作 
恬 迁 时 电荷 移动 的 一 种 粗略 表示 ， 因 此 常 称 为 跃迁 和 矩 ， 用 M 
NM, BH 
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M = Їйл $; dí (2—12) 


TAR AE y 与 所 有 的 向 量 一 样 ， 可 按 直 角 坐 标 轴 分 解 
为 3 个 分 量 ы, м, В, о 


三 、 选 择 定 则 


每 个 分 子 中 的 电子 都 有 其 特定 的 能 级 图 ， 能 级 之 间 的 跃迁 
产生 各 自 特征 的 电子 光谱 ， 但 并 非 任 意 能 级 之 间 的 跃迁 均 可 实 
现 ， 而 是 必须 遵循 一 定 的 选择 定 则 。 

现在 来 讨论 电子 吸收 光谱 的 选择 定 则 ， 兽 形式 为 电 偶 极 跃 
DEBA 证， 它 的 平方 决定 腾 迁 几率 。 


M = [7 д de 
ВвВО-0Л НЫ ТОР, БН MEA 
ф = Pa Z, = $. $. Pp, (2—13) 


式 中 HAT, у PHRF ARR BR, y, 为 振动 


AR. 
dz 可 以 写 为 


dr = dr dr, (2—14) 


AP dz。 是 以 电子 坐标 向 的 体积 元 ，dr, 是 以 原子 核 坐 标 做 的 
体积 元 。 
НІҢ, BRAS jy 也 可 写成 两 项 之 和 ,一 项 x, 取决 于 


核 坐 标 ， 另 一 项 . 取决 于 电子 坐标 ， 即 
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E = És + By (2—15) 


于 是 
M = lo. AE pa Get 


= [da H. i. dad dr + | . V. i. b. u de 
= в. ó, ur. y. a. ф, dr, 4772 $. dr. 
Ге. е, dr. (2—16) 


APALARA С) 的 为 激发 态 波 函 数 ， 未 标 者 为 基态 波 函 


数 。 
这 里 从 第 一 个 等 号 到 第 二 个 等 号 是 括号 展开 ,从 第 二 个 等 
号 到 第 三 个 等 号 是 因 z. 仅 同 核 坐 标 有 关 ， 它 不 作用 g. E. Ш 


и, 则 不 作用 于 上 。 在 最 后 表达 式 中 ， 积分 | фу, dr, = 0, 


因为 这 两 个 电子 波 函 数 是 正 交 的 。 但 是 ,积分 | 上 pdr, HAD 
等 于 0, 因为 这 两 个 振动 波 函 数 不 属于 同一 个 电子 状态 。 这 一 项 
另 一 个 积分 中 的 м, 不 作用 于 电子 自 旋 上 ,因而 可 以 把 电子 的 软 
道 运动 和 自 旋 运 动 分 别 积分 ,上 式 便 为 


M Ji. i. a V. . as фа, (2-15 


AMAR, RRB, 841008 FHR 
З АНОН, OPERABA 0, KERERE 
的 ， 因 而 每 个 积分 都 有 选 律 的 效力 。 

实际 上 ， 被 禁 阻 的 跃迁 仍 会 发 生 ， 如 果 用 更 为 精细 的 理论 
HA, 所谓 的 禁 阻 跃迁 仍然 给 出 非常 小 但 还 不 是 0 的 强度 ， 这 
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TE AEF UA, KE LA ОЛЕШЕ E OE H; SCAR 
迁 的 强度 小 很 多 。 

1. HRB 

由 自 施 波 函 数 的 正 交 性 可 以 推出 ,如 果 少 类 办 , 则 积分 | 多 


ф, ёт 250, КЕННИ. Hy = ., mi f ë kaca 
0, ЖАИ ЖИЙ, ARMAR, НЛА 
B ЖЕФ HTE HHNE T NZ NBG, RA ARE. 

2. Buk iF 

电子 跃迁 为 轨道 允许 的 条 件 是 积分 | 人 pp, dr, & 0, HF 


ЖТ? 很 难 精确 知道 ,因此 无 法 计算 | у, и, ф, de, 的 值 ,但 群 论 
为 这 个 问题 的 解决 提供 了 一 个 十 分 简便 的 方法 。 | 

JAM EBRIO RR. JL HE SKOR 
ЖА, ИВ OA BL ME Yi ре, 
是 3 个 函数 的 乘积 , 它 的 对 称 性 就 是 Г, © Г, @ Г, 对 称 性 的 
直 积 。 另 一 个 结果 是 ,如 果 被 积 函 数 的 对 称 性 中 不 包含 全 对 称 不 
可 约 表 示 , 则 积分 值 必 为 0, 换 句 话说 ,积分 不 为 0 的 必要 条 件 是 
被 积 函数 的 对 称 性 中 至 少 包含 一 个 全 对 称 不 可 约 表示 。 

引用 这 两 个 结果 后 ,轨道 选 律 的 应 用 就 变 得 十 分 简单 ,只 要 
PAM ёл, de, 是 否 为 0, 而 不 必 计算 出 其 具体 数值 ,为 0 轨道 
BOLEA ER, 不 为 0 轨道 跃迁 是 允许 的 。 困 此 ,即使 不 知道 
G“, A., . 的 具体 函数 形式 ,也 能 十 分 简便 地 确定 它们 的 对 称 
性 ,从 而 由 它们 是 否 包 含 全 对 称 不 可 约 表示 来 判断 路 迁 是 否 允 
许 。 

对 于 | dial. ar. 而 言 , 由 于 偶 极 矩 向 量 и 有 3 个 分 量 . 
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fy offr’ 因此 可 写成 下 面 3 HN: 


l Ar #. de, 
в lu, $. dr. 
E E. ф. dr. 


| | . E. dr, 等 于 三 者 之 和 ,在 这 3 个 积分 中 ,只 要 有 一 个 
积分 不 等 于 0, 则 | J.u ф, de, 就 不 等 于 0, 也 就 是 只 有 在 直 积 
Г. 


Гу @ | Г», l@ Г» 
r, 


中 含有 分 子 所 属 点 群 的 全 对 称 不 可 约 表示 , | y, l. d. ar, 才 不 为 


0, 则 电子 唉 迁 为 辆 道人 允许 ,这 就 是 轨道 选 律 。 


з. NTA AN 
MARHE НЖО-ОЁСЕ НЕЗ ЕЕ ЖЛЭЇХ 


FRR LAMAR, AME KA A FN 
ZIMMER, RATA (2—17) 改写 为 


м =. G.. i. d. d. 45, ſ u. d. de.. (2-18) 


жу dí i. v. d. ас, 就 是 电 振子 选 律 的 基础 ,这 个 积分 不 为 


0， 了 跃迁 就 是 电 振 子 人 允许 的 。 这 个 选 律 也 是 很 容易 应 用 的 ， 由 

能 级 布 居 数 判 断 ， 积 分 中 的 y, 常 是 振动 基态 ， 是 全 对 称 的 。 

因此 要 判断 轨道 禁 阻 夏 迁 有 没有 可 能 通过 振 劲 跃迁 的 偶合 而 变 
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成 电 振 子 允 许 ， 只 要 看 看 分 子 有 没有 同 辆 道 选 律 三 重 直 积 
Г, 

T. @| Es, OT, 的 任何 一 个 分 量 对 称 性 相同 的 模式 。 例 如 ， 
Г. 

* FH и, B., Е, УВЕ ЕИН, Ва A 

允许 的 。 HTA De 点 群 ， fs ЖІ и, ЖЕ, 不 可 约 表 示 变 

$, м, 按 42. 不 可 约 表 示 变 换 ， 故 


г, : 
ік 
Гу © Г, DT, = 2.8 (, los. 
г. I 
E 
z “J (2—19) 
В, 


因 无 全 对 称 不 可 约 表 示 ， 所 以 是 加 道 禁 阻 的 。 但 由 式 〈2 一 19) 
可 知 ， 任 何 E, N BI ЕТЕНЕ ДЫ ТАЙ, EN 
ЖЮ ww 振动 有 E, 对 称 性 ， 因 此 向 Y o A PR 
AFERE. 


Г, 


T. ST. SL, OT. ФГ, 
Г 


ғ; 


Ei. 
= Ba 60 Ens al, | ө 4.64, 
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综 上 可 见 ， 电 子 吸收 光谱 的 选 律 包含 3 个 积分 因子 ， 这 就 
产生 允许 牙 迁 的 相对 允许 度 问 题 。 也 就 是 说 ， 为 不 同 选 律 所 多 
许 的 跃迁 在 吸收 强度 上 存在 显著 的 差异 。 

自 旋 禁 阻 跃迁 吸收 极 大 处 的 摩尔 吸光 系数 € 一 般 为 10-5 
~ 101, - mol m !。 含 有 重 元 素 的 分 子 ， 如 第 二 、 第 三 过 渡 
系 金 属 的 化 合 物 ， 由 于 自 旋 一 轨道 偶合 的 作用 变 得 显著 ， 自 旋 
SERA RATE AY e 也 可 能 高 达 10 L.. mol! em » NHK t 
ҮР, ОВЕН KE, ШЕЯ 10-10” L ` mol? .cm-:。 对 
NF RIH, BB Е N BSL AS REE, = 为 10 ~ 10 
L. mol em В ЈНА, HERBST RBH 
的 解释 中 常 是 首先 考 虚 的 依据 ， 现 把 它们 汇 列 于 表 2—9 中 。 


R29 BRR 


“0 МХА -0 НЕН 
-0 ШАН * EMV 
A0 ЖЯ “0 ÁA 


0-5 ~ 10 
10~ 10 
10 ~ 10° 


作用 不 明显 ， 
仅 有 调节 作用 


由 表 2-9 可 部， 自 旋 积分 起 决定 性 作用 ， 振 动 积分 是 最 
次 要 的 ， 它 只 影响 光谱 的 精细 结构 。 


HET 双 原 子 分 子 的 电子 光谱 


简单 分 子 是 指 不 属于 过 渡 金 属 络 合 物 的 无 机 分 子 和 有 机 分 
子 ， 有 机 分 子 的 电子 光谱 将 在 本 章 第 五 节 中 介绍 ， 简 单 无 机 分 
子 的 电子 光谱 一 般 不 常 研 究 ， 因 此 仪 介绍 常见 双 原 子 分 子 Нь, 
N, 和 О, 的 电子 吸收 光谱 。 由 于 谱 带 往往 较 宽 ， 本 书 采 用 吸收 
极 大 处 的 频率 vw 或 波长 1 作为 谱 带 位 置 ， 用 这 一 位 置 处 的 
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摩尔 吸光 系数 s 一 代表 谱 带 强度 。 
— H 分 子 的 电子 光谱 


H, 分 子 属于 也 。, 点 群 , 此 群 有 无 限 多 的 群 元 素 , 属 于 无 限 
群 ,所 以 有 限 群 的 一 些 定理 或 方法 对 它 已 不 在 适用 。 例 如 , 约 化 
公式 就 是 如 此 ,此 时 需 采 用 观察 法 代替 约 化 公式 进行 约 化 。 

1. 8-4 , AZ H 的 分 于 轨道 

以 H, 的 质心 为 原点 建立 分 子 的 直角 坐标 系 ， 见 图 2 一 9。 


ғ 
29 йун 的 直角 坐标 系 


ИН, 原子 的 1s 轨道 为 基 求 可 约 表 示 ， 见 表 2 一 10。 


82-10 E 原 于 轨道 的 对 称 性 分 析 


可 约 表 示 的 特征 标 为 厂 = 222000, 由 D。, 点 群 的 特征 
标 表 可 见 ， 不 存在 具有 这 种 特征 标的 二 维 表示 。 用 观察 法 得 到 
Г= 5; C. „ 

H, 分 子 的 两 个 1s 原子 轨道 组 成 了 两 个 分 子 轨 道 or 和 
dio Ato? 的 能 重 比 原子 轨道 1s Mo; 都 高 ， 所 以 是 反 键 分 
子 轨道 ; of 的 能 量 比 原子 轨道 1s 低 ， 是 成 键 分 子 轨道 。 由 此 
可 得 H, 的 基态 电子 组 态 为 (67, H, 的 激发 态 电 子 组 态 为 
(02), (or). | 

2. R=, AZ H 的 分 子 谱 项 

1) 确定 于 分 子 基 态 谱 项 

H, 的 基态 电子 组 态 为 〈c: )， 属 于 情况 1， 占 有 罗 道 电 
еже. H, 属于 D。; 点 群 ， 全 对 称 不 可 约 表示 是 Х,, В 
旋 多 重 性 是 单 重 态 ， 故 H, 分 子 基态 谱 项 为 |. 

2) 确定 H, 分 子 激发 态 谱 项 

的 激发 态 电子 组 态 为 (of) (i), MTR, P 
个 电子 于 两 个 非 简 并 轨道 ， 自 旋 多 重 性 为 三 重 态 和 单 重 态 。 谱 
项 对 称 人 性 ， 由 单 占 轨道 的 直 积 来 表示 ， 即 о, 600: = 2, М 
H, 分 子 激发 态 的 谱 项 为 3。 , . 
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3) 画 出 谱 项 能 级 图 

分 子 谱 项 能 级 的 确定 原则 为 : 

(1) 5 值 大 者 ， 即 2S +1 值 大 者 能 量 低 ; 

(2) E $ HHH, A 值 大 者 能 量 低 。 量 子 数 4 定义 为 


A=0, i, 2, 3, „ L 


相应 于 A =0，1，2，3，4，… 的 谱 项 分 别 用 大 写 希 腊 字 母 5, 
П, А, Ф, Г, H, Е A 0 的 谱 项 是 二 重 简 并 的 ， 
而 A =0 M УХ 谱 项 是 非 简 并 的 。 

根据 上 述 原 则 ， 可 以 画 出 H, 的 谱 项 能 级 图 和 两 个 可 能 的 
В УВЕ, WE 2 一 10。 


( ору {0 ______ 35-28 е 12 р 


图 2—10 H, 的 谱 项 能 级 图 和 两 个 可 能 的 电子 跃迁 


3. 第 三 步 ， 确 定 各 谱 项 间 的 跃迁 是 否 能 产生 级 收 峰 ， 并 
ЖУН AAN A 55 
12222-72: 
因 自 旋 多 重 性 相同 ， 故 自 旋 允许。 
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在 D.; Affi, Bas №, п, 不 可 约 表示 变换 ， A. T. 
不 可 约 表示 变换 。 故 


+ П, + H, 
= al. )ez; -[>:) 

包含 全 对 称 不 可 约 表 示 T. ， 故 轨道 允许 。 由 此 可 知 电 子 
NT WSS ИКЕА ЛИ, УН-Т, 
RSMAS, H, 的 电子 光谱 上 110nm (90196cm-') 
AE RY ИЕ ИСК ДЕ HH K. 

2) T. E. 

ЯНЕЖЕНЖЫ, RAR. MA 


x:e[;:)ez; -(, 


包含 全 对 称 不 可 约 表 示 Z* ， 故 轨道 允许 。 由 图 2-9 可 
. T. T. RE RR Ss — 5: 低 ， 又 因此 跃迁 是 
自 旋 禁 阻 ， 畔 道人 允许 ， 故 应 在 大 于 1i0nm.( 或 < 90196cm-!) 
波段 出 现 一 个 非常 弱 的 峰 。 


=. № 分 子 的 电子 光谱 


1. -, KN FRN 

坐标 系 的 选择 同 Ho DRL NETH 15, 23, 2р,, 2р,, 
2p, ӘН ABR AHMAR, НЖЖ 法 将 可 约 表 示 约 化 为 不 可 约 
XR, NX 2—11. 

№ 分 子 中 2 个 N 原 子 的 1:，2s 和 2p, 共 6 个 原子 轨道 ， 
组 成 6 个 分 子 轨 道 3zz + 3o: ， 其 中 3 个 成 键 分 子 雪 道 cy 3 
个 反 键 分子 轨道 cio 
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R2—11 № 原子 轨道 的 对 称 性 分 析 


z 1 
(13) 2 2 2 0 0 0 -3Х1-3: 
(25) 2 2 2 0 0 9 Z. +5; 
2N4 (2р,) 2 2 2 0 0 0 -2; «2; 
2 Loo 0 0 0 
=H, + i, 
2 206 0 0 0 


2h NEFA 2p,, 2р, 共 4 个 原子 轨道 ， 组 成 4 个 分 子 轨 
Ж m +л., ЖФ л, ЖИТЬ, л, 是 反 键 分 子 轨道 。 

FEIN AHK, TIN 的 分 子 轨道 能 量 顺序 为 :lc; (15) 
< lai (15) <20; (28) < 20% (2s) < 1x, (2p) <30; (2р,) < їл, 
(2р) «За (2p, )o | 

由 此 可 知 ，N, 的 基态 和 激发 态 的 电子 组 态 分 别 为 ; 

N, 的 基态 电子 组 态 为 (lof)? (10 (26:У (20; Y 
(12, (30 (12, Ga); 

N, 的 第 一 激发 态 电 子 组 态 为 (16:97 (la: Y (207 Y 
(0: (1я,)* (30% ) (IX,)! Ger)’; 

N, 的 第 二 激发 态 电 子 组 态 为 (10% Y Ooi Y (267 Y 
(207)? (1я.У (3% ) (17, (За: У 

2. #2}, AKN 的 分 子 谱 项 

N, 的 分 子 谱 项 推 求 过 程 同 于 ， 此 处 仅 介绍 最 后 结果 。 

1) 由 N, 的 基态 组 态 生成 的 分 子 谱 项 为 Di; 

2) H N, 的 第 一 激发 态 组 态 生 成 的 分 子 谱 项 为 H, M II,; 

3) 由 已 的 第 二 激发 态 组 态 生 成 的 分 子 谱 项 为 荆 * 和 
52; 

Bü H N, 的 谱 项 能 级 图 和 可 能 的 电子 跃迁 ， 见 图 2—11 
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Boia 04321) 


` 
69.0 N 


` 
e 2820057 É 


59.6 


{ 


2-11 № 的 诺 项 能 级 图 
Ж: 1kK= IU -! 


3.8 29, НИ Nf B) 65 A DA HA MAA 
＋ 

1) 27 — MI, 

因 自 旋 多 重 性 相同 、 故 此 脾 迁 为 自 旋 允许 。 查 直 积 表 可 


不 包含 全 对 称 不 可 约 表 示 ， 故 轨道 禁 阻 。 因 2 . МАЛЕ 
允许、 轨道 禁 阻 ， 故 峰 强 较 强 ， 在 波长 145nm (69000cm”' ) 
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可 观察 到 吸收 和 发 射 光 谱 。 
2) H. x? 
自 旋 多 重 性 相同 ， 故 自 旋 允许 。 查 直 积 表 可 知 ， 


I. 2, +2, +4, 
i 802.) S- П, | 


包含 全 对 称 不 可 约 表示 ， 故 轨道 允许 。 
在 发 射 光谱 上 能 够 观察 到 完全 人 允许 的 II. Z. 跃迁 ,位 


置 为 1000nm。 
даа, 
S. F F. 是 自 旋 禁 阻 ， 轨 道人 允许 的 跃迁 ， 可 以 观察 到 一 
条 弱 的 发 射线 。 
=. 0, 分 子 的 电子 光谱 


图 2 一 12 Ж O, 在 293K 温度 和 150 大 气压 下 的 电子 吸收 光 


El Ех ад 2114, 
30,769 10 00.20 10 06 10 of 


42-12 O, 的 电子 吸收 光谱 


(O. 的 浓度 为 6.2mol'L !) ,下 面 进行 解析 。 
1. 第 一 步 ,确定 O, 的 分 子 轨 道 及 电子 组 态 
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0, 分子 属于 也 -点 群 ,其 分 子 轨 道 的 推 求 与 N, 雷同 ,但 o. 
GN, 的 轨道 能 量 顺 序 稍 有 不 同 , О, 的 1л, 轨道 的 能 量 高 于 
Зо о 


0, 分 子 的 基态 电子 组 态 为 : 

(14; to: (20 (20: 30: я, Or, (30: )° 
O 分 子 激发 态 的 电子 组 态 为 : 

(10% (10: 020; Yo: Y (Зв; P(x, P(x, Gor У 


2. 第 二 步 ,确定 O, HITA, 6803 f $E TA 
电子 跃迁 

0, 的 基态 电子 组 态 为 …(1lr。)*(1x,) 关 ,属于 情况 5, 同 一 简 
并 轨道 上 有 两 个 电子 。 查 直 积 表 x бл, = X +[27]+4,,z 
中 对 称 直 积 为 单 重 态 ,反对 称 直 积 为 三 重 态 ,于 是 可 得 由 O, 的 
基态 电子 组 态 生成 的 分 子 谱 项 为 5: 4, 和 Zo 

о, 的 激发 态 电 子 组 态 为 …(1r。)(1rv) ,属于 情况 4, 简 并 
故道 差 一 个 电子 全 充满 和 只 有 一 个 电子 的 情况 是 一 样 的 , 即 
(17, (17, = (12, (я, ЖЕНЯ x, Or, = >} + 
Z; + A, ,于 是 可 得 由 O, 的 激发 态 电 子 组 态 生 成 的 分 子 谱 项 为 
ОАА СА б 

图 2—13 为 О, 的 谱 项 能 级 图 和 可 能 的 电子 跃迁 ,以 办。 为 
终 态 的 财 迁 尚未 观察 到 。 氧 的 基态 谱 项 是 三 重 态 , 故 向 三 重 态 
КЕНДІ ЕЖ ЖА НЕН, 

з. 第 三 步 , 解 析 图 2 一 12 中 所 示 各 峰 的 位 置 及 峰 强 

1) 位 于 203nm(49300cm~* ) A) OR We We 752-252 ИК 
产生 , 因 自 旋 允 许 , 轨 道 也 允许, 故 观察 到 一 强 吸收 带 。 
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ЕК) 


494 


图 2 一 13 о БОЯ ОН 
Ж :1kK = I 


2) ft 280. 1nm(35700c0" ) 89 RR eee Ех, T. N 
迁 产 生 , 因 自 旋 人 允许 ,轨道 禁 阻 , 故 观察 到 一 较 强 吸收 带 。 

3) 4 763. Anm 13 100, m ) 处 的 弱 吸 收 峰 是 由 >, , 
89 0>0 肥 迁 产生 , 因 自 旋 和 轨道 都 禁 图 , 故 吸 收 强度 非常 小 。. 
在 谱 图 上 除 观 察 到 0--0 RIES, MX ЗУ: 5, (00-1 
BRE (FER LAD O, 和 1,0, 写 在 前 面 的 是 电子 激发 


态 的 振动 量子 数 )。 
4) 位 于 红外 光 区 1265.8nm(7900cm-) 处 的 弱 峰 ,属于 S, 


> A, 的 0>0 恬 迁 , 因 自 旋 和 轨道 都 禁 阻 , 故 吸 光度 很 小 , 约 为 
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0.1, HA = = 0.002 L- mol em „, — A, ËJ 0-1 BOE 
现在 1062ши(9416ст! ) 4h, 

5) # T. 和 T, СН, BB AU AR ie, 这 
些 弱 峰 都 被 归属 为 两 个 O, 分 子 同一 个 光子 相互 作用 发 生 的 联 
ВЕ. Ail, Rid 21 X: ] 的 谱 带 是 由 两 个 O, 分 子 和 一 个 光 
于 相互 作用 ,由 基态 谱 项 T, 间 时 被 激发 至 1Х: 谱 项 ,由 于 自 
旋 和 轨道 都 禁 阻 , 故 峰 强 很 弱 , 其 峰 的 位 置 为 13100 x 2 = 
26200cm “(381.7nm)。 又 如 ,标记 [ Z, +14, ] 的 谱 带 是 由 两 个 
0, 分 子 局 一 个 光子 作用 ,结果 一 个 分 子 由 T. 跃迁 至 了 + , 另 
FR T, HAZ 'A,。 其 峰 的 位 置 为 13100 + 7900 = 
21000cm "(476.2nm)。 再 如 ,标记 2['4, ] 的 谱 带 ,表示 两 个 O, 
分 子 和 一 个 光子 作用 后 ,同时 由 S, REZ A,, HAH 5 
7900 x 2 = 15800cm `! (632.9nm), fE O, 的 浓度 很 高 时 发 生 上 述 
联合 跃迁 是 可 以 理解 的 ,因为 在 6.2 mol-L -的 高 浓度 下 0, 分 
子 的 平均 间隔 只 有 0.64nm, 而 光 的 波长 达 几 百 nm。 在 压力 变 
化 时 ,这 类 联合 哮 迁 谱 带 的 8 值 也 随 之 发 生变 化 ,足以 支持 上 述 
归属 。 


RI ” 络 合 物 的 电子 光谱 


络 合 物 的 电子 光谱 在 分 析 化 学 领域 获得 了 广泛 应 用 ,本 节 
将 主要 介绍 如 何 用 群 论 的 方法 来 解释 过 小 金属 络 合 物 的 电 
子 光谱 。 

络 合 物 的 电子 光谱 可 以 分 为 配 位 场 光谱 和 荷 移 光谱 两 种 。 
这 两 种 光谱 大 体 上 以 350 ~ 400nm 为 界 , 配 位 场 光 谱 位 于 可 见 光 
区 ,是 由 络 合 物 中 心 离子 的 4-4 NH , ВЕН 
颜色 基本 上 都 来 自 d- d 跃 迁 。 荷 移 光 谱 位 于 兹 外 光 区 ,是 由 
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络 合 物 的 中 心 离子 与 配 位 体 之 闻 的 电荷 迁移 跃迁 产生 。 

在 讨论 络 合 物 的 电子 光谱 时 ,首先 要 考虑 配 体 的 电场 对 自 
由 离子 中 电子 的 影响 情况 ,从 而 就 有 粥 场 法 和 强 场 法 之 分 ,下 面 
将 分 别 加 以 介绍 。 


— 5 ж 法 


所 谓 弱 场 就 是 配 体 场 的 作用 小 于 自由 离子 中 电子 的 相互 
作用 。 

这 渡 金 属 离子 保留 的 价 电子 通常 是 d 电子 ,a 电子 间 的 相 
互 作用 使 给 定 组 态 的 离子 有 不 同 的 能 级 ,这 些 能 级 称 为 自由 离 
子 谱 项 。 配 位 后 ,在 配 体 场 的 作用 下 ,自由 离子 谱 项 发 生 分 裂 ， 
生成 所 谓 的 虑 体 场 谱 项 。d 电子 在 晶体 场 谱 项 之 间 的 腾 迁 (或 
M d- d ОЛ) PETA E RERE BD я. 

ЗНАО А Ж: 

第 一 步 ,考虑 组 态 中 电子 的 相互 作用 ,得 到 自由 离子 谱 项 。 

第 二 步 , 考 虑 自由 离子 谱 项 在 配 体 场 中 的 分 型 ,得 到 晶体 扬 


谱 项 。 
也 可 表示 为 
ы 第 一 步 25911 第 二 步 25+1 r 
4 电子 相互 作用 (E FR) ROSTER (晶体 场 谱 项 ) 
1. 自由 离子 谱 项 


先 考虑 组 态 中 电子 的 相互 作用 ,得 到 自由 离子 谱 项 ,这 是 决 
定 配 位 场 光谱 的 一 个 重要 因素 。 

对 于 给 定 组 态 ,已 经 有 许多 推导 光谱 项 的 方法 ,如 斯 莱 脱 行 
列 式 波 函 数 法 ,电子 排 布 法 和 图 解法 等 ,此 处 不 予 装 述 。 表 2 一 


12 是 过 滤 金 属 常 见 组 态 的 自由 高 子 谱 项 。 
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Ж2-12 ”过滤 金属 商 了 于 d ”组 态 产生 的 谱 项 


BUR 
% Ww ж 
42 


— 2 СИ 


RPC Чт RR TM, 52 0(2 ЭМН M 42 D 
N. 


2. AAN 

决定 配 位 场 光谱 的 另 一 个 重要 因素 是 晶体 场 相 互 作用 , 即 
中 心 离子 上 的 电子 与 配 体 构成 的 对 称 性 场 { 鼎 体 场 理 论 把 这 种 
场 近似 看 作 静 电场 ) 间 的 相互 作用 。 对 于 弱 场 的 情况 ,这 相当 于 
晶体 场 作用 是 对 电子 间作 用 的 微 扰 ,自由 离子 谱 项 是 晶体 场 作 
用 的 对 象 ,又 由 于 及 场 不 作用 于 电子 自 旋 , 因 此 仅 需 考虑 谱 项 的 
轨道 部 分 与 晶体 场 的 作用 ,在 晶体 场 的 作用 下 ,自由 离子 谱 项 进 
一 步 分 型 ,产生 更 多 的 谱 项 , 称 之 为 晶体 场 谱 项 。 

在 不 同 对 称 性 蝎 体 场 中 ,自由 离子 谱 项 将 发 生 不 同 的 分 改 。 
群 论 为 晶体 场 谱 项 的 推导 提供 了 一 个 普遍 适用 的 公式 ,具体 
mF: 


y(E) =21+1 (2—20) 
sin(1+ 方 )$ 


AP f 是 轨道 角 动 量 量 子 数 ,% 是 旋转 操作 的 角度 (=2x/n)， 
84 


X ) (c HE E in C. 操作 下 的 特征 标 ,这 样 建造 出 
来 的 表示 ,通常 为 可 约 表示 。 式 (2 一 21) 是 施 转 群 的 公式 , 群 中 


只 有 旋转 操作 。 

现 以 属于 O, 点 群 络 合 物 的 组 态 为 例 , 说 明 式 (2 一 21) 的 
WA. EAN O. 点 群 的 纯 旋 转子 群 为 0 群 ,0 群 有 4 类 旋转 操 
4Е:С,(Ж2Ж), С, M Co XM 中 组 态 有 5 个 自由 离子 谱 
N: S, D, 6, P, N F, XE H HN ТИЕ О, HAN 


FR. 
(1) 'S 谱 项 在 O, APRA: 


ІҢ 8 谱 项 的 
1-0 


所 以 
х(Е) =2i+1=1 


对 于 C, 旋转 轴 ， 


所 以 


对 于 с, 旋转 轴 ， 


所 以 


对 于 C, 旋转 轴 ， 


44-221 
п-4,%- 4 27 
所 以 
sin(0+2)2 y 
2 2 
NE 
sin( 2 2 K) 
由 此 可 得 : 
ORR E 6c, 362( = С) 8€; 6C, 


E O 点 群 可 知 此 为 不 可 约 表 示 А, ,将 这 个 结果 还 原 到 O, 
点 群 ,加 上 d 轨道 固有 的 g 对 称 性 ,又 因 自 旋 多 重 性 在 弱 场 分 
НЖЖ, A S 自由 离子 谱 项 在 О, 场 中 的 晶体 场 谱 项 


为 "Aigo 
(2) !D 谱 项 在 0, 场 中 的 分 裂 : 
对 于 D#M 
1-2 
所 以 : 
x (E) 2X 27125 
ein (2 5) 
x( C2)= — =1 
mor 


sin(2+ 4 
N 
шанг 


86 


ш( "> x) 
由 此 可 得 : 
0 NN E 6С, 3C,( = 63) 86, 6с, 


利用 约 化 公式 将 表 中 的 可 约 表示 约 化 为 不 可 约 表 示 E Ж 
T, ,将 这 个 结果 还 原 回 O, 点 群 后 ,可 得 'D 自由 离子 谱 项 在 О, 
场 中 的 晶体 场 谱 项 为 E, 和 Tao 


(3) °F MAH O, 场 中 的 分 列 : 
对 于 кйш 
i=3 
所 以 
х(Е)=2х3+1=7 
вйї(3 +-у)л 
y (0) =—— = -1 
: sin > T 
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O ЖЕР Е 66, 3C,( = 54) 803 6С; 


利用 约 化 公式 将 表 中 的 可 约 表 示 约 化 为 不 可 约 表示 A,, Т, 
AT, WAM O, 点 群 后 ,可 得 F 自由 离子 谱 项 在 0 场 中 
的 晶体 场 谱 项 为 4,, Tia A 747 о 

用 同样 方法 可 得 d HAHN P ROR О, BS PH eee 
NY ?Т,,, C 谱 项 在 О, BPH AKA A,, E, TI, ЖІ 
dos 

综 上 可 见 ,d? 组 态 的 5 个 自由 离子 谱 项 在 О, Sfr 
N 11 个 晶体 场 谱 项 。 

用 类 似 的 方法 ,还 可 以 得 到 自由 离子 谱 项 在 其 它 对 称 性 场 
中 的 分 裂 情 况 。 

表 2 一 13 为 自由 离子 谱 项 (来 自 4” 组 态 ) 在 四 面体 场 和 八 
面体 场 的 分 裂 情况 。 


22—3 自由 离子 谱 项 在 四 面体 场 和 八 面 体 顽 的 分 用 情况 


自由 离 在 四 面体 场 产 生 
0 
子 谱 项 CT) TEASER, (0, ) 


FF = 
55 а, A ты 

ғ ко 

G 41 + Ë + T, + T; Ay, + E, + Tig + Tay 
н 8 

1 A, +A; + £+7, +27, Aig +А + Eg + Tig + 2725 


在 推 求 弱 场 谱 项 时 , 需 注意 下 述 4 扩 : 
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(1) 在 晶体 场 中 ,中 心 离子 的 谱 项 要 发 生 分 裂 ,S 谱 项 和 PP 
谱 项 只 有 在 五 HO, 点 群 中 不 分 型 ,但 在 其 它 对 称 性 场 中 要 
分 型 。 

(2) 谱 项 的 分 发 与 环境 的 对 称 性 有 关 。 如 果 环 境 点 群 没 有 
对 称 中 心 ,所 分 裂 的 谱 项 一 律 没 有 下 标 g 和 zu。 

(3) 在 弱 场 中 ,化 学 环境 不 直接 与 电子 自 旋 相 互 作用 ,所 以 
谱 项 分 裂 的 时 候 自 旋 多 重 性 不 变 , 总 的 简 并 度 不 变 , 只 是 对 称 性 
改变 。 

(4) 自由 离子 谱 项 在 T, H О, 点 群 的 分 裂 结果 是 一 致 的 ， 
但 能 级 颠倒 。 

自由 离子 谱 项 在 品 体 场 中 分 橡 成 的 各 种 谱 项 间 的 能 级 差 常 
用 场 强 参 数 A = lO Жж. E 2 一 14 是 给 定 给 态 基态 谱 项 在 
从 面体 场 和 四 面体 场 的 能 级 图 。 此 表 仅 涉及 O, MT, 点 群 对 称 
性 的 晶体 场 , 因 许多 重要 的 络 合 物 都 属于 这 两 个 点 群 ,而且 这 两 
个 点 群 的 理论 处 理 也 比较 完备 。 

场 强 参 数 A = lO 是 决定 络 合 物 光谱 的 主要 因素 之 一 。 
De 值 受 到 许多 因素 的 影响 ,其 变化 的 一 般 趋 势 如 下 : 

(1) 中 心 离子 的 离子 电荷 较 大 时 , 络 合 物 有 较 大 的 Dg 值 。 
通常 离子 电荷 从 +2 ЛЕШ] 3, Do 值 要 增 大 40% 到 80% o 

(2) 实验 发 现 ,可 以 把 配 体 按 Dz 值 增 大 的 次 序 排 成 一 个 序 
列 , 这 个 序列 同 络 合 物 的 中 心 离子 无 关 , 这 个 序列 称 为 光谱 化 学 
次 序 。 如 果 络 合 物 中 的 配 体 为 光谱 化 学 次 序 右 方 的 配 体 取 代 ， 
配 位 场 光 谱 将 发 生 兰 移 。 在 下 面 的 序列 中 ,元 束 符 号 下 面 加 横 


线 的 是 配 位 原子 。 
Г < Br «5 SCN < CI" < NO; F < (NM. ). C < 


ОН” < CGO, < ЊО < NCS” < CH,CN < МН, < 4 < 


NH, CH, CH, NH, «МО, < H` CH CN < СО 
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Ж 2—14 ”给 定 谱 项 和 组 态 的 能 级 转 


47, 
00 (р wai 


7. 874 
5 2—4 = 
— 8 


(3)9 
1004 — 1, Ч 
(3)9 
2Е 
(3) 6 Е 1004 
27 
— y (3) 6 


: MI FHM т ВОК ИЭР, ей ды son 
MAM AF . 
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SBCA FEU, APRA 
І<Вв<СІ<Е<О<М<С 


(3) 对 于 МХ, 型 的 O, 99,1000 值 可 以 用 下 面 的 公式 
估算 : 


1000 = ДАЖ) x g( 中 心 离子 ) (10—22) 


g My A 2—15 AR 2-16. 


82-15 SHARE Е 信 {10 cm | ) 


(4) 对 于 混合 配 位 体 络 合 物 MX, Yo. Dg H H MX, 和 
MY, 值 的 加 权 平 均 得 到 : 


Da (MX, V..) = (M.) + Š Sp (MY) (0—23) 
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R2—16 ”各 种 配 位 体 的 了 值 


(C¿Hs0)2P Se; 


W 
(CH. O) PS 
F- 
(С.Н; ) NC S; 
(CH, ;50 


(NH, xG O NH, CH, СН, ҰН; 


NH(CH, CH; NH; ), 


CH; C GOH 


GH; OH 


(CH, )¿NCH O 


如 果 配 位 体 X 和 了 在 光谱 化 学 次 序 中 相隔 不 是 很 远 , 则 光 
ШИЛО, ”型 的 。 
此 外 ,还 有 一 些 因素 也 能 影响 Dg 值 , 所 有 这 些 原因 使 Dg 
的 绝对 计算 是 不 可 能 的 ,这 一 参数 始终 保持 着 半 经 验 的 性 质 。 
* 2 一 17 是 常见 过 渡 金 属 络 合 物 的 10D Bo 
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X 2 一 17 HUME MAA 10Dg 4 (cm ' 


8248 
[v(C¿04) P- 
[VC HO}, Р" 
(УСНО), ]2* 

E CrCl, ын 
Се (C¿H50)2 PS, 1з 
(сақ ын 
[Cr{H,0), Р" 
E Cr( NH; ), Р” 

L Cri NH, CH; CH, NH, )з Р” 
Col (CO) PS, 1з 
[CoC H,0), Р" 
| Co( NH; ), Р" 

[Co( NH; CH, CH, NEG )a В“ 
[Co( CN), Р: 
[Col H, 0 Р" 
(со(мн,),12% 


НЕ 


2600 


ПИП 


ВВ 


ПЇИНИНННН 


| 


| 


Сонг 


[№8 ын 
[Cl ын 


С Е 
| 7300 lo d), Р" 


8829 


[NICH 0) Р” 


LNi( NH), Р” 
Ni(NH, CH, CH, МН, )s Р” 


Rh[ (С, H;O)PS, 1; 


(Вь(Н,О) ]°* 
[RhCNEB Je Р" 
LRC NH, СН, СН, NH; ); ]°* 
[RhC CN), ]2- 
Гис, Р 
irl (С,Н,0),85, Js 


i ПМ,” 


[< NH, CH, CH, NH, ), 12% 
[PC ЇГ 
[PtBr, ]2- 


Гса(н,о» 2* 


— 


— = 场 法 


所 谓 强 场 就 是 晶体 场 的 作用 大 于 自由 离子 中 电子 的 相互 作 
用 。 

对 于 八 面体 场 中 的 多 电子 d 组 态 ,电子 有 可 能 占有 10 个 自 
旋 轨 道 。 如 果 电 子 改变 自 旋 状态 需要 的 能 量 记 作 P, 称 为 电子 
成 对 能 。 对 于 ASP HA N- EH EEE HN SR 
(A < P) 和 强 场 (A > PAPER. THD HN F, H 
场 作用 能 小 于 改变 电子 自 旋 状态 所 需 的 能 重 ,也 就 是 说 ,晶体 场 
不 作用 在 电子 自 旋 上 。 强 场 则 相反 ,晶体 场 作用 能 足以 改变 电 
子 的 自 旋 状 态 ,也 就 是 说 ,在 强 场 情况 下 ,电子 间作 用 是 对 于 晶 
体 场 作用 的 微 扰 , 因 而 强 场 谱 项 的 推 求 与 弱 场 有 不 同 的 方法 。 
其 具体 步骤 如 下 : 

第 一 步 ,考虑 在 配 体 的 电场 中 , 单 电子 d 轨道 的 分 裂 。 

第 二 步 ,考虑 电子 间 的 相互 作用 ,由 强 场 组 态 推 求 谱 项 。 

也 可 以 表示 为 


N 第 一 步 a 第 二 步 + 
¿AO CEPA Г 


(Ааа) (BRAS) Са) 


对 于 自由 离子 ， 单 电子 ABERDEEN, AKA 
中 ， 如 八 面体 配 体 场 ， 五 重 简 并 的 d ЖЫН 5 ЕМ 
69 1, 轨道 和 二 重 简 并 的 e, 轨道 。 现 以 о 场 中 中 离子 为 例 ， 
它 的 两 个 电子 将 在 г, Tü e MH EHM N H, BRITA 
6: 
| ligt 4,64% es 
然后 由 强 场 组 态 推 求 谱 项 。 唱 体 场 谱 项 是 强 场 组 态 电子 间 
作用 的 结果 ， 庶 项 对 称 性 就 是 组 态 的 对 称 性 ， 而 组 态 对称 性 又 
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是 轨道 对 称 性 的 直 积 。 对 于 上 述 3 个 组 态 ¿MO 属于 情况 5, 
简 并 轨道 上 有 两 个 电子 ; Пе! 属于 情况 3， 两 个 电子 在 两 个 非 
简 并 轨道 上 。 又 知 两 个 电子 自 旋 多 重 性 为 单 重 态 和 三 重 态 ， 查 
直 积 表 后 ， 可 得 


2 3 I 1 

725 Ti, + Т„+ E, + Ai, 

1 3 3 

te > Ne + Р,, + : 716 + ) 725 


2 1 3 1 
@ „=> А,, + A,, + E, 


用 类 似 的 方法 ,可 求 出 d 组 态 在 强 场 的 分 裂 情况 。 由 d 


2 一 14 和 图 2 一 15。 
t : -Ad IE 
и” 5; 
2, е? > —— 44, E, n ef = — 11 
—— 2  —— % 
` 
`< — 27, 


e 5.3 
ше ” br es —— 7, 
1 1 
- + ЇЕ > 
— А, £ 2-5 — + E. 
жеў 2 “7, hz er . 
— — 4 
` 
` т, ` 34 


2—14 中 组 态 强 场 谱 项 能 级 图 图 2 15 d MARIA 


EA RAE PEA, UR 2 一 18。 
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Ж2-і H E, e MIS ЖИНИ 


自由 离子 


电子 组 态 жия 


из. 


d. d 


el , e3 
йн, 4 
es : 5,6% 
е: ages 
858668 
іе: ge; 
„еке 
er е 
Ens Beta 


берзе 


t d e 


21172 
ef ithe 

8,5 les 
4,64% уез 
tee, 


co 
2 E, 


Tygr ET 


37; s` Tog г. Tis Tas 
A7, Ags 2А 


Az. E, A 

Tir - Aigo Ar 22E T Tig 2 Tag 
7. T Ig «2 Т, 

25, 


3p Apo Е,, Tae 
IE, Migs 427 , 2 By 2 Tag Т ЛАЦ, 
ag 1! Е,,2! Tig 2 Tog 

5 Tag «АЕ, PT igs 2 Тэд, 2 Argo! Arg, 
3! Е,,! Tig - 31 Т, 

Ig 2 Toes" Ti, ‚' Toz 

"Ay 

27;, 

I Tago 2A 42%. T Е, 2 Ti? Toy 
61%, A. Aag T Е, Tig. Tag · E Ai · 
2427. 7 Eg, E T, Т, 


стан х 图 


通过 上 述 分 析 可 知 ,对 于 2 组 态 在 八 面体 场 中 的 分 裂 情 
况 ,用 弱 场 法 和 强 场 法 推 求 的 晶体 场 谱 项 的 最 终结 果 是 相同 的 。 
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之 所 以 需要 区 分 弱 场 和 强 场 两 种 情况 ,是 因为 这 些 谱 项 的 能 级 
次 序 将 随 场 强 变 化 ,而 和 且 微 扰 理 论 要 求 依 次 处 理 强 弱 不 同 的 相 
互 作 用 。 
相关 就 是 弱 场 的 谱 项 和 强 场 的 谱 项 相关 。 如 果 从 弱 场 的 每 
一 谱 项 画 线 与 强 场 中 对 应 的 谱 项 相连 ,这样 得 到 的 图 就 叫 相关 
图 ,也 叫 Orgel 图 。 
下 面 以 d 组 态 为 例 说 明 如 何 作 相 关 图 。 
第 一 步 ,用 前 述 方法 分 别 推 求 d ene en 
(1) d° 组 态 的 弱 场 谱 项 为 ， 
IS Ar, 
CC" Ti Togo E, Aig 
d P — TI. 
'D—— T,,,' E, 


к ет ТТА 
(2) 4, 组 态 的 强 场 谱 项 为 : 
е2—— Az E., Аш 
Pia Тыз Tigo Ты 
"das Ens Aig 


454416, 


2 


de 


ЖС», AKA. MAREAS РЕМ: 

(1) 不 相交 规则 , 即 对 称 性 相同 的 谱 项 之 间 的 连 线 披 此 不 
相交 。 

(2) 多 重 性 一 致 规则 , 即 强 场 中 的 谱 项 必须 与 弱 场 中 具有 
相同 对 称 性 和 自 旋 多 重 性 的 谱 项 相连 ,而 弱 场 谱 项 的 自 旋 多 重 
性 又 与 产生 此 谱 项 的 自由 离子 谱 项 的 自 旋 多 重 性 一 致 。 

根据 上 述 规则 ,就 可 作出 d 组 态 在 О, 场 中 的 相关 图 , 详 


М, 28 2--16, | 
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AFR Hew ЭЭЛЖ ЖЕЛ жш 


2-6 О, HHS 组 态 相 关 图 


四 、 络 合 物 的 电子 光谱 


1. KD K 

配 位 场 光 谱 是 由 络 合 物 中 心 离子 的 d—d 跃迁 引起 的 ,位 
于 可 见 光 区 ,可 延伸 至 近 红 外 光 区 ,吸收 光谱 的 强度 较 低 ,一般 
e 为 0.1~100L-mol-lcom-I。 

本 节 将 按照 d 电子 数 N= 1~9 的 次 序 ,介绍 d" 离子 络 合 
物 的 配 位 场 光谱 。 

Dd 离子 

常见 的 4! FA Se), Ti (HI). (Ш), НСШ), УСМ), 
МСУ ), Та ),С«СУ ), Мос V), W( V ), RRA MA TOM) 
和 V(NY)。 它 们 的 自由 离子 基态 谱 项 为 D, NH H f N 
” 态 谱 项 为 т, ,激发 态 谱 项 为 :EE,。 

| ТЧН,О, Р ЕАН d 组 态 金属 离子 的 一 个 典型 
例子 ,也 是 历史 上 第 一 个 得 到 解 琶 的 分 裂 能 级 间 的 鼎 体 场 峰 迁 ， 
ҮЕ Н,О 的 八 面体 配 位 场 中 ,7,, 一 ,的 激发 能 相当 于 A, 因 此 在 
Ii (H. O),]? 络 离子 中 原 属于 УЕ HF d 电子 要 从 
ЖИТ, КНЕ БОИ Е, ,就 要 吸收 A 能 量 ,这 里 A= 
242 .67kj ,换算 成 波长 即 为 490nm(20400cm"*) ç 

由 图 2 一 17 可 见 ,[Ti(H,0)。}* 电子 光谱 的 最 大 吸收 波长 
从 为 490nm,s =6 L· mol em ЕН 77, > E, КЕЗІҢ 
自 旋 允许 ,轨道 禁 阻 ,所 以 谱 带 强度 不 能 太 强 。 大 多 数 六 配 位 的 
Ti( 再 ) 络 合 物 都 在 这 一 波长 山 近 显示 吸收 峰 。 

= fi MEET, „Ж (X = Cl. Br; L = 胺 ) 五 配 位 络 合 物 的 ?EE 
—2 А, BREEZE 14100 ~ 15900em | 范围 。 四 面体 [TC | ` N 
的 吸收 峰 位 于 6000 ~ 8000cm"! 范 围 。Ti( 王 ) 与 草酸 根 形成 的 七 
配 位 和 八 配 位 络 合 物 ,在 9300 ~ 10500 及 12500cm"! 附 近 可 观察 


到 | d—d Rit if o 
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500 600 700 


Š 


* 


еее 


20000 5 15000 


№ 


N Cm 
图 2-17 [(RO) ?的 电子 吸收 光谱 


简单 V(N ) 离 子 的 六 配 位 络 合 物 的 电子 光谱 与 TOD) 492 
似 物 相 似 , 但 因 金 属 有 更 高 氧化 态 ,更易 观察 到 低能 的 电荷 迁移 
Kio 
2) Ф ЊҒ 
常见 的 4 ATA ТСП), УСШ), CN), Mo( N), WCW), 
Mn( V ),Te( V ),Re( V ),Fe( M). Ru( Vi) Al Os( M). AFR ЖП 
BVI). XKR AHK FAA d НИВА . 
在 八 面体 配 位 场 中 ,基态 谱 项 是 TI (F). BUM REF 3 
+: 
y (F) > 7 (F) 
Tia (F) > °T,,(P) 
Ti (F) — °A,,(F) 


E N m K Bo fv h, ЖБИ A (F), UA 3 NR 


迁 为 : 
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ALE) T,( F) 
`A,(F)-> T, (Р) 
A, (RT (F) 


图 2 一 18 #2 V(H,0), Р" 和 [YF] SBT РЖ, A 
219 E d' ABE О, 场 中 的 谱 项 能 级 图 , 谱 图 解析 兄 
* 2—19, | 


| 
| 
| 
\ 


J == . | i Wasara 
38600 23000 25500 14800 17300 
- -1 
y, СП 


2-18 [V(H,O),J** 和 [VF -的 电子 吸收 光谱 


“Aas 
Y 3 
ЭР SS т T(P) 
Y 
Pa Tag 
yy — — => 
` 
“ 
“ 
` 
` "e 


2-9 ¢ HSR O. 场 中 的 谱 项 能 级 医 
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X 2—19 MENA 


Ss [B] 22 (Ë ， 
IVB. O))“ 
F730Dem ` ! 
0.24 (0.64) -0.8А 
БЕКЕ | шу 
25500cm -1 


(392mm) 


1.24 - 0.64 = 1.84 


由 表 2 一 19 提供 的 数据 ,还 可 计算 出 V E H,O АЯ 
F 配 体 场 的 场 强 参数 A, 

V AHORRAN: 

0.84 =17300cm"* ,A =21625cm"', 

1,84 =38600cm"',A = 21444ст`' о 
取 两 者 的 平均 值 ,4A = (21625 + 21444)/2 = 21534(cm™'), 与 理论 
ЇН 21500 mm EAE o 


Ta (F) 2, (F) 


ix ( ) — Ti, (P) 


ЭТ, (F) Az, (F) 


Ve EF ВИЗ Р: 
0.84 = 14800em 1, A = 18500em™', У Я fi 19350cm "38 
本 相符 。 


. N I H V (II) A A H= NAH N N. X & 47 
ERA”, A TI EN 8 ВЕ F 10000 ,位 于 近 红 外 光 
K; HE“, E H A,’ CP) RE Я ЮЖ H A W 
未 完全 确定 。 

四 配 位 的 Y( 亚 ) 不 形成 中方 平面 络 合 物 ,畸变 四 面体 的 
[VOL I 离子 的 2А,-?7, 获 迁 形成 一 个 包含 三 条 谱 带 的 阶 列 ， 
位 置 为 8000,9500 和 10500 m „ 15000 -处 的 谱 带 可 归属 
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为 A: `T, ВЕ. 
3)d 离子 
常见 的 d° 离子 有 VOD), Ск И), Mo( I), (ОШ), Mn( IV), 
Те(№),Ве( №) ,Ее( V), Ru( V), Os V). CM) E(M), rx 
较 多 的 是 GW). d 自由 离子 基态 详 项 是 F, 
NK HH О, 场 中 ,基态 谱 项 为 “4,,, 3 个 自 旋 允许 的 路 
ЕЯ 
“Ap 72 (= A) 
“Ay Т СЕ) 
A, > T, (P) 
为 数 不 多 的 四 面体 d° SSH HORAS MA 
47 一 Т, 
‘T, — A, 
T TAP) ” 
Cr( 王 ) 络 合 物 几 乎 全 是 六 配 位 的 。 图 2 一 20 1 2-21 分 
别 是 [Cr 了 9)s] #11 Cr( NH, CH, CH, NH, ), P“ 的 电子 光谱 ,图 
2—22. E CA ТЕ O, 场 中 的 谱 项 能 级 图 , 谱 图 解析 见 表 2 一 20。 


Жж2- МАМИ 


A2 Tas 


“AT, (F) 


ta Tiz ( P) 


14930, 15100cm~' 


1 
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谱 带 ЛЕ, N 13000 ~ 16000cm-! 范 围 内 , 它 是 由 
A E, (C). T (6G) 跃迁 产生 ,这 是 在 不 同 自 族 多 重 性 谱 项 
之 间 的 电子 姥 迁 ,由 于 自 族 和 胃 道 都 禁 阻 , 故 谱 带 强度 低 ,e 约 
Ж 0.1L: mol”! · m 


N 10'cm” 


图 2—20 [Cr(H, O) F" 的 电子 光谱 


Ta т, 


lge 


я Pen” 


图 2 一 21 [CNH CH, CH, NH, ), 的 电子 光谱 


tE 
-2Е, 


44, 
2-22 СО О 场 的 谱 项 能 级 图 


4) d 离子 

常见 的 а BFA Cr( I), Mol H), W( I), Mun (II), Te 
(Ш), Re( Ш), Fe (VN), Ru( VN), Os( N) РЕ УЕ) Hf N NH 
Mn (III) An Cr( II) o 

图 2 一 23 È d 组 态 在 О, 场 中 的 Orgel A. H H 2-23 可 
N, EAS? d 组 态 的 基态 谱 项 为 E., B YE YF REN E, 
Т, ERE, d 组 态 的 基态 谱 项 为 T ,最 低 的 自 旋 允许 
BRIE EE T.. Е,. NU Mn( H, O), Р" RTE S00nm 附近 的 
一 个 宽 吸 收 峰 ,就 是 由 自 旋 允许 的 E. > T, KE Eo 
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\ -47 
\ 4 
V 
Y 
p ——TYn \ 
“ 
ма! 
№ 
%, ----44 
\ 
i A ----& 


图 2 一 23 4 HK О, 场 中 的 Orgel 图 


5) d' 离子 

常见 的 d NF Cr(I), Mn (I), Re (I), fe (II), Ru 
(H), Os (II), Со( М) REC IV) f Ir (V), ӘРЕ ñj Mn 
(I) Ее( №). NH FB, 自由 离子 的 基态 谱 项 是 S H 
于 不 存在 区 的 自 旋 六 重 态 谱 项 ,所 以 其 全 部 跃迁 必定 都 是 自 旋 
禁 阻 和 轨道 禁 阻 的 ,因而 峰 强 是 极 弱 的 。 

图 2 一 24 #2[Mn(H,0), Р 的 电子 光谱 ,图 2—25 是 Mn( П) 
ЖЕ О, 场 中 的 谱 项 能 级 图 , 谱 图 解析 见 表 2 一 21。 


表 2 一 2! ER > 


PE 

= 

1 9-7, BRA, HARE 

2 “Aj Ta, ARH PER 

3 “Aj 2А ВЖЕ, ЖН 0.088 
4 “Aig Aig АДЕН MANN 0.018 
5 4% AT (D) ВЖ, УИ 0.017 
6 SA "tE (D) | ВЖЕ, SEKH 


2—24 |Ма(Н,0 Ft 的 电子 光谱 


图 2 一 25 Mn(I) 在 0 场 中 的 谱 项 能 级 


SAL Mn(H, O)]? 络 离子 的 电子 光谱 上 可 以 看 出 两 个 特点 : 
一 个 是 吸收 峰 多 ,这 是 由 基态 谱 项 的 自 旋 多 重 性 是 六 重 态 所 致 ; 


另 一 个 是 吸收 峰 比 较 尖 锐 ,这 是 由 于 自 旋 禁 有 阻 的 缘故 ,通常 是 自 
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DESAFIAR, ARE HR. 

络 合 物 配 位 场 光谱 中 的 自 旋 禁 阻 谱 带 称 为 互 组 合 谱 带 。45 
НА НЕ (AS) 的 d - d 光谱 是 纯 互 组 合 光谱 ,在 
其 它 组 态 络 合 物 的 光谱 中 , 互 组 合 谱 带 也 是 常见 的 。 例 如 ,[ Cr 
(H: O) ЖЕН 15000са -附近 的 小 峰 就 是 一 个 互 组 合 谱 带 
(图 2—20). 

2-26 是 [(HEDTA)Fe ~ O- Fe(HEDTA) ]2 络 离 子 的 电 
子 光谱 (HEDTA 是 乙 二 胺 四 乙酸 一 氨 根 的 简写 )。 


ñ (va? 


606) ее) 


图 2—26 [(HEDTA)Fe- O- Ее(НЕРТА)Г- 的 电子 光谱 


从 图 2—26 HN, # 1 # X # JU" 35 B9 7< НЕЮ 

互 组 合 带 ,说 明 高 自 旋 的 РКА АЖЖ, 

但 在 短波 区 可 以 观察 到 多 个 强 带 (e =10 ) ,这些 强 带 不 是 荷 移 

光谱 ,也 不 能 在 单个 Fe( 亚 ) 离 子 的 基础 上 得 到 解释 。 从 表 2 一 

2 可见, 这些 强 带 的 能 量 都 等 于 互 组 合 谱 带 能 量 之 和 。 可 以 设 
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想 ,虽然 单个 Fe( III) NT H d- d 跃迁 是 自 旋 禁 阻 的 ,但 是 如 果 
ГЕР ЕГІС ЖТЗ HU. 
ЯМ, #17 e 可 以 解释 为 一 个 Fe DRE а Kit, 5 — Ес 
(MIRE b NA: 
i eed р 
“4, “7, 
{уту +? Е: 
SA, * 
КЕНЕН q iii 自 旋 允许 
5-0 5-0 
其 结果 是 ,a 和 5 都 是 自 旋 禁 阻 的 弱 带 ,而 e 是 自 旋 允 许 的 强 
带 。 这 类 路 迁 可 以 称 为 同时 成 对 激发 。 


# 2—22 |(НЕПТА)Ее1,О” 的 光谱 数据 


SA = *Т, 
$4, *Т, 
84,-» 4A, SA: KE 
4, “Т, 
а + 5 = 29409 
a + £ = 32200 


b + b = 36400 


b+ d = 42600 
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6) d 离子 

常见 的 d° 离子 有 Fe (I). fu (I), OS (I). co (II), Rh 
(H), NI), м СМ) „РАСА Я РКМ ) ,研究 较 多 的 是 Орж 
Соб Ш). 

头子 基态 谱 项 是 "D Ложа 
2. А, 在 弱 场 情况 下 ， 
只 有 一 个 自 旋 允 许 蹊 迁 Ta, E,, Riß E Jahn 一 Teller 畸变 
2%. 2... А, 
— 7, HHH REA AT Bee = ES ЖЖЕНИЕ, 

由 实验 可 知 ,六 配 位 的 Fe(I) 能 场 络 合 牺 的 电子 光谱 都 显 
示 一 个 宽 的 吸收 , 它 或 者 分 裂 为 二 ,或 者 有 确定 的 肩 峰 。 六 配 位 
的 Fe( DEAD E '41, 向 TI, HI T, 的 两 个 跃迁 所 产生 的 
吸收 峰 常 常 都 能 观察 到 (有 时 为 荷 移 光 谱 掩 盖 ), 弱 的 向 自 旋 三 
重 态 的 低能 弱 迁 有 时 也 能 观察 到 。 

三 角 双 锥 五 配 位 Fe( 亚 ) 的 弱 场 络 合 物 一 般 在 近 红 处 光 区 
有 两 个 吸收 峰 , 这 是 由 ;到 -> OR’ ЖП F- PCA REE. BF 
面 Fe( 了 1) 弱 场 络 合 物 的 基态 谱 项 为 A ,激发 态 谱 项 为 E, 
Bi <° Big ,通常 能 在 8000cm”* #1 20000cm” 附近 观察 到 由 
SA, 向 В, Al BI, HN NH, ІШІ E, NEIN g Я 
不 到 。 四 面体 Fe( П ) tA WE 3000 ~ 7000cm 处 有 一 个 
B ЖЕ for E 72, HHN 7. 的 分 裂 , 常 有 多 重 结构 。 

7) d' 离子 

жи d 离子 有 Colli), Ru (I), Ni (III) Pu (III) A Pr 


(Ш), Е 2 Col II). 
d ËB BB T 0035251830 Е, БР ИНЧЕ 5 


N “7, ,其 3 个 Н.ЭЕЯЛРИ EK XE 23: 
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„ T,, (P) 


MAA hy 83:35 “A. ,3 BPE 
Ж: 


“a > Tal = A) 
ta, 71 (F) 
A, 71 (P) 


ERAS A ABA ыл жін Н ЖЕЛЕ ЁН КЕ , 5 54-34 81 
Ж ЖУ ЖЕ $h B S M ХН. 

六 配 位 的 Co( l| ) 弱 场 络 合 物 一 般 可 观察 到 两 个 主要 咀 收 
峰 。 一 个 位 于 8000 ~ 10000cm"' H, e Y 1 ~ 10L· mol m 
ET, 72 跃迁 产生 。 另 一 个 位 于 可 见 光 区 20000cm HH, 
e Я 5-- 20Е'* mol n . E HA. HHN 7. (F) — 7. 
(PRE, FESERHRARSH HERR HABA 
重 态 的 自 旋 禁 阻 跃迁 引起 ,此 外 还 有 旋 罗 偶合 和 Jahn — Teller № 
变 等 ,要 作 完 全 分 析 是 极 难 的 。 由 “7T1, 一 “А, ПЛЕН, 535 
更 为 肩 峰 。 

图 2—27 A[Co(H,0) ]°* AL CoC, J* 的 电子 光谱 ,图 2 一 
28 是 Col I ) ZEA H HM (0, ) Яп Vd Iñ {Ж (Т, ) N HEA 
意图 。 

(DAA AEB [Со(Н,О), * ME: 

D “T, (F) *T,,( F)BJEKEEBBAE , IE ik'aq tu РТ ӘБ 


区 。 
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25090 20000 12500 


«(АХ 9) 


409 200 600 ` 700 B 
A, пя 


图 2 一 27 [Со(ьО)„]'* (曲线 A) HI CoCl. != (H B) 的 电子 
光谱 。 摩 尔 吸 光 系 数 左边 适用 于 曲线 A, AUT AR B 


— А, 4,— 


2-28 d 离子 在 四 面体 和 八 面 体 配 位 场 中 的 谱 项 能 级 图 
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O “T,,(F)— A. (F) T. (Е) Т, (P), ARS RE 
能 很 接近 , 故 形成 一 个 宽 峰 ,y= 18500cm „e ғ 101, · mol. ` 


-і 
cm o 


D TI (F) E, (ОИ, НЕН Н АНЕ, 
表现 为 图 2 一 27 中 4 曲线 上 的 小 诊 峰 。 

(2) 对 四 面体 络 合 物 [CoCl FE m:; 

D *А,( F)— *T,( F)BSEKIE ВЕЕ, Bice FOIE. 

O *A,( F)— ‘T, CF) BREE, RE Р 5800cm™' ЙК 

@ *A,( F)— Ti (PRE, REF 15000 A, € ma 
GOOL" mol em 2 

D A (F) £(G) AA RAKE, RADA 2-27 + В 
ШЕ ERA E, 

ВЗ [ Co( H, 0), Р HL CoCl. 的 电子 光谱 ,可 发 更 : 

(1) CHABAD RHR к ЕХТ ЛИЯ а DRS 
波长 。 这 是 因为 中 心 离子 在 7, ІНЕН (83081 AY 
在 О, 88835) 33 88/, ЕЖ ЁО ВЕТ БЕЙ АН)» 

(2) 四 面体 络 合 物 吸收 峰 的 强度 大 于 八 面 体 络 合 物 吸 收 峰 
强度 。 这 是 因为 О, 场 有 对 称 中 心 ,属于 g- z RMB, 
НЕ: № T, 场 无 对 称 中 心 ,是 轨道 允许 , 自 旋 也 人 允许 的 夏 
迁 , 故 前 者 的 吸收 峰 强 度 大 于 后 者 。 

ЕХ Col ll ) 络 合 物 的 光谱 解释 常 因 基态 对 称 性 的 难以 
确定 而 复杂 化 ,已 查 明 具有 D, 对 称 性 的 [Co ( NH, CH, 
СН,МН,), P* 的 基态 谱 项 为 “4:，10400cm- , 10500ет ", 
21100 n 21800cm-! 处 的 四 个 吸收 轿 依 次 由 “А, (Р) = “Е 
(P),4A,(P)— A, (F), A, (P) “Е(Р), A: CP) A. CPR 
迁 产 生 。 

NH Co (II) 络 合 物 有 四 面体 、 畸 变 中 面体 及 四 方 


平面 构 型 ， 四 面体 及 崎 变 四 面体 络 合 物 常 星 深蓝 色 或 绿色 。 在 
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近 红 外 光 区 的 А,-» T. (F) Кн, Е-Е 10-10? L + 
mol" ` cm ç 可 见 光 区 的 А,—>°*Т, (Р) RE, AKN 10 
-10 L • mol! + стт! 

8) d' N 

常见 的 d N FH Co (1), Ni (П), Pd (I), R (I), 
Си (I), Ag (Ш) Ж Au (Ш), RPHRREHHN (I). 
其 次 是 Pd (П), N (I) Al Au (Ш). NF W HHNE V. 
八 面 体 场 基 态 谱 项 是 4,,。3 个 自 旋 人 允许 的 族 迁 为 


"Аз (ЕУ-» *T,, (F) 
‘Аз, (F)— Ti (F) 
"Аз, (F) 7 (P) 


图 2—29 J [Ni(H,0), ]?* MI Ni( NH, CH, CH, NH, ), ]2* 的 电 
THH, H 2—30 是 其 谱 项 能 级 示意 图 , 谱 图 解析 见 表 2 一 23。 


Y, em 
25000 20000 15000 10000 8000 


Я, nu 


Ва 2—29 [Ni(H 0). ]? A Ni(NH, CH, CH, NH, ), Р” 的 电子 光谱 
~ —[Ni(H,0), ]** ;--- [Ni (NIE CH, CH, NH, ), ; 
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图 2-30 d' NTA O. 场 的 谱 项 能 级 图 


Ж2-5: HA f 


ANA H. n- 


[ S(NEL CH, 
мњо), р" мно), 1** 
[Ni(H,O)s ] Cli, NE, Р” [М‹(НЬО) i 


Ar 2 8500 11200 
4 T fF) 13800 18350 
42 ТР) 25300 29000 


2-29 rR[ Ni(H,0), Р* 吸收 曲线 加 处 出 现 双 峰 的 原因 可 
归于 ЗА, E, HN HR HRK, MN E, 十 分 接近 谱 项 T, 
(FF), 因 族 轨 偶合 发 生 的 混合 使 自 旋 禁 阻 哮 迁 从 自 旋 允许 唉 迁 
获得 强度 ,因而 观察 到 双 峰 谱 带 。 

四 配 位 的 四 面体 Ni( ll ) 络 合 物 光谱 在 谱 带 强度 和 位 置 上 
У Co( I) HA 3 T БИЛЛ ОРЖ T. (FAN F) ° T, 
( T, (F) T, (FT, (P), Ш МХ OP Т, (F) 
— Т, ( PPH H7R BAB, e 10" ~ 1071 mol m H Co( I) 
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845320, ТЕҢ EIT OE Ң ЖЕРІНІҢ, 

9d BT 

常见 的 d° N FN NiCI),Cu( II), Ag II) i Au( II), Ff 
较 多 的 是 Cu( II), EMEA E pq S H NN N f 0, N A 5 45; 
#x ПОЗЕ fl. 5321 11-10 9 2: SEEK TF #E 2: #E ТЕ D № 
项 内 ,都 是 自 旋 允许 的 。 

图 2—31 AI Cu(H, 0), Р ЖИ CuC NH, ), (H,O),_, 2° 的 电子 
XW. Cu II) ËB HE T RAB ME D, E 6 N HO 配 位 的 О, 
场 中 ,基态 谱 项 是 E, ЖЕЗ T. ОРЖ B WE ft Vr A 
ЇНЭН) E. — T, 0 


fi 2—31 [LCa( H. O),]? (A) 2598 2mol- L ` HK 

NH, Cu(NH, ) (H, 0), 2% (B), [Co (NH, ): (H: O). ?“ (С), 

[Cu( NH,), (90), Р" (D),[Cu(NH, ), (H. 0), T* (E) l cu 
(NE; ), (9,0) P! ( Е) FICA 


从 图 2 一 31 KTW, [Cu(H,0), Р” 最 大 吸收 峰 位 于 12500em™ 
附近 ,而 [Cu(NH, ), (H.: O): Р" 的 最 大 吸收 蜂 位 于 16700 em 
近 , 这 是 因为 NH, 提供 了 一 个 比 H,O 强 的 配 位 场 ,引起 谱 峰 兰 
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Ж. ЖИ 2—31 中 还 可 以 看 到 FF 曲线 的 吸收 峰 随 着 络 离 子 中 
NH, 的 数目 增加 到 5 而 向 相反 方向 移动 ,这 是 由 于 Са(П)5Ж 

2. AA 

根据 分 子 轨道 理论 ,电子 可 以 从 定 域 在 中 心 离子 (具有 d 
特征 ) 的 状态 既 迁 到 实际 上 具有 配 体 特征 的 状态 ,或 反之 ,这 种 
ВЕЕ ҒЫ, НН PRICES E БИО НЕ. 

过 渡 金 属 络 合 物 的 荷 移 光 谱 主 要 出 现在 紫外 光 区 ,也 有 些 
出 现在 可 见 光 区 。 吸 收 强 度 通 常 比 配 位 场 光谱 大 100 ~ 1000 
fff, e 值 常 达 10 ~ 10 L- mal em ,振子 强度 为 10-! 数 量 级 。 
几乎 所 有 观察 到 的 荷 移 腾 迁都 是 自 旋 允许 和 园 道 允许 的 。 

金属 一 配 位 体 间 的 荷 移 光谱 有 两 种 :一 种 是 配 体 对 金属 的 
荷 移 光谱 ,产生 于 LOM 跃迁 ; 另 一 种 是 金属 对 配 体 的 荷 移 光 
谱 , 产 生 于 ML КЕ 

1) ЗИСХГ 2 Д 80158 25353 LM ERE) 

电子 从 配 体 特征 的 状态 跃迁 至 中 心 金属 离子 的 状态 ,这 种 
ЁОРРЫН L= M АЕ ЕЕ, ПЕНИЯ 
ЖИЕ, Ж LMCT ЙЕН. 

八 面体 MX, 络 合 物 的 LM 跃迁 有 下 述 3 种 不 同情 况 ， 
2—32 中 所 示 为 大 大 简化 了 的 单 电 子 谱 项 系统 ,对 应 于 LMCT Ж 
带 可 能 的 电子 跃迁 用 箭头 表示 。 

第 一 种 情况 :MD BAD PBT Bu X 都 有 一 对 孤 对 电 
子 , 有 形成 o 键 的 能 力 ,成 键 后 这 6 对 孤 对 电子 占有 仍 保持 配 位 
体 特 征 的 6 个 с 轨道 ,结果 可 能 发 生 一 ty в е, 跃迁 的 
LMCT 谱 带 。 属 于 这 种 类 型 配 位 体 ,常见 的 有 NH,, 50, 和 
СН, 等 。 

第 二 种 情况 :MBG 络 合 物 中 的 每 个 配 体 X 都 有 3 WA 


子 ,在 中 心 离子 M 的 影响 下 ,它们 分 成 两 对 形成 x 键 ,一 对 形成 
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金属 轨道 к ЕШ 


金属 轨道 НУ 


图 2 一 32 MX SAWN L-M КЕ 
(a) 第 一 种 情况 ;(b) 第 二 种 情况 ;tc) 第 三 种 情况 


сх 


5 键 ,前 者 状态 的 能 量 高 于 后 者 。 成 键 后 的 c Me 轨道 由 这 18 
对 电子 占有 ,这 里 的 go 和 x 轨道 仍 保 持 配 位 体 特征 。 结 果 可 能 
BUE c % — e, п — t, Fin — e, ХН) LMCT BF. 
属于 这 种 类 型 的 配 位 体 有 下 ” Ci ,Br MOF, 

fh N: Nd f H X A HN AN x* 轨道 ,其 能 量 低 于 
金属 的 外 层 轨 道 ,从 而 有 可 能 发 生 M — L KHM TE FH AFER 
络 合 物 , 除 有 可 能 发 生 c 一 г, Мо e, NMH LMCT 谱 带 外 ， 
还 有 可 能 发 生 t,” „ Ж е, > ЖОҒЫ MLCT 谱 带 。 属 于 这 
种 类 型 的 配 位 体 有 СО, R P, R, As, 2, NSH, it , MEE, N 
3E,CN -等 。 

由 上 述 3 种 情况 可 知 ,一 般 的 荷 移 光 谱 都 不 止 一 个 峰 。 

* 2 一 24 给 出 了 某 些 六 元 络 合 物 中 LM КЕМЕК 
目 、 谱 峰 位 置 和 强度 。 

2) 金属 对 配 体 的 荷 移 光谱 (Mr->L ОР) 

电子 从 中 心 金属 离子 的 状态 奔 迁 至 配 体 特征 的 状态 ,这 种 
FER A M->L 哮 迁 或 氧化 跃迁 ,所 产生 的 详 带 为 金属 氧化 谱 
带 , 简 称 MLCT 谱 带 。 

产生 МГ, ІН ЕЕ: 

(DSRABRAL NAHN RAK TFH а RIH. Я T 
(II), VCH), FeC II), Cu( I) CoC II) . : 

(2) 配 体 容易 被 还 原 , 有 具有 低能 级 的 空 轨道 ,可 接受 从 金属 
F RKM T. Mt, Nut . A AE, CO ЖІ СМ” 3%, 

图 2-33 A Co( СМ), P 的 电子 光谱 。 图 中 有 3 个 吸收 峰 ， 
一 个 位 于 206nm 处 , 峰 强 很 大 ,属于 荷 移 光谱 ; 另 两 个 位 于 312 
和 260nm 处 , 峰 强 较 小 ,属于 配 位 场 光 谱 。 下 面 分 两 步 进行 解 
Ho | 

第 一 步 ,解析 配 位 场 光谱 。Co( 亚 ) 属 于 d HS. СМ" KA 
ACS , 按 强 场 法 处 理 。Co( 亚 ) 强 场 基态 电子 组 态 为 G, es , 基 
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Ж2-л ЖЇ 7 96: ИЗ LACT 光谱 数据 

атаа luer ЭНН Сав") | т, 
| un 

4 [ RuCl, ]2- 36000 ~ 12000 ~ 18000 


600 ~ 2100 


: 


ih 
ІМ 


44 Rull Р 


[Ось 2- 


nf ко 900 
ШЕК. | mo 


š 
: 
š 


54 
ум H 
т == 
27000 ~ 35500 8000 ~ 9200 
= 
3 

b = 

— 

š "| 
CE 
40000 ~ 43500 40000 ~ 60000 


态 谱 项 为 A ЖК Ж S B TB ne. Ж ЖЕЩЛ 
171 T, Tia HI 72% BERTRAN A, > Tis H 
于 312nm Ab, = 1291, ml. m ; Ai Tay s РУР 260mm 
处 ,e =1201 mol em „ H HHH, MAR. 
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图 2—33 [Co(CN), P RFE 


第 二 步 , 解 析 荷 移 光 谱 。Cof( 严 ) 可 以 被 氧化 为 (М), N 
CN 具有 低能 级 的 空 轨道 ,可 以 接受 荷 移 来 的 电子 ,发 生 ML 
Ki. N BF BSR FHS (о, Cor, У (o.) (оз, ) (,) 
(а, ro AN х” SRA AMREMAA 7,,.7... 
Т,Ж! Т,,о Ж M-+L ОЁХ А, Tr, RLF 206шп ЯЬ, 
强 很 大 ,e = 136741 · ml · em 

综 上 可 网,3 个 吸收 峰 的 归属 如 表 2—25 Иж. 

Ж2-5 RAEHAN 


ШЕНГЕН 


1. 206 
My Т), 260 
14, —1 Т, 312 


Жат 有 机 化 合 物 的 电子 光谱 


一 、 概 述 


在 于 外 与 可 网 光 区 ,有 机 化 合 物 中 能 够 暖 收 光子 产生 电子 
BEER MA о Mr 价 电子 以 及 非 键 的 nm 电子 。 处 于 oth 
道上 的 电子 称 为 a 电子 ,处 于 x 轨道 上 的 电子 称 为 r Л n 
电子 是 在 分 子 中 未 参与 成 键 而 仍 处 于 原子 轨道 中 的 孤 对 电子 。 

在 有 机 化 合 物 分 子 中 ,通常 存在 3 种 类 型 的 分 于 轨道 , 即 о 
型 、x 型 和 非 键 型 分 子 轨道 。 相 对 于 原子 轨道 ,能量 较 低 的 是 成 
Ho 和 x ЛУ, ЕВА ЕБ о’ HA AFR, 
非 键 分 子 罗 道 л 的 能 量 大 体 上 仍 和 原子 轨道 相同 。 因 而 .有 机 
化 合 物 的 分 子 轨 道 能 级 图 ,几乎 总 是 c 和 x 轨道 分 布 在 n Sh Š 
ТИ, о’ 和 x" НАЕ ”轨道 上 面 ,c 罗 道 的 能 量 一 般 都 低 
Fx 轨道 的 能 量 ,而 = ”总 是 高 于 x"。 在 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 
中 ,基态 时 非 键 轨道 以 下 的 各 分 子 轨道 为 电子 占 满 ,而 更 高 能 量 
的 反 键 轨道 则 空 着 。 当 用 适当 波长 的 光照 射 分 子 时 ,电子 即 从 
成 键 或 非 键 轨道 向 反 键 轨道 唉 迁 , 正 是 这 些 电 子 的 嫉 迁 形成 了 
有 机 化 合 物 的 电子 光谱 。 

在 紫外 和 可 见 光 区 范围 内 ,有 机 化 合 物 所 产生 的 电子 光谱 
吸收 带 的 主要 类 型 如 图 2—34 Тж. ERA о -" о", х 
— rn, n> e" fl n — m° o 

由 图 2 一 34 可 见 , 上 述 各 种 电子 跃迁 所 需 能 量 各 不 相同 ， 
淄 而 实现 码 迁 所 座 落 的 光谱 区 范围 也 不 同 。 此 外 ,从 纵 坐 标 可 
知 ,x 一 л ДЕЛА: ПН ЕК, o — on — x=" 和 
п 一 с“ 跃迁 产生 的 谱 带 强度 次 之 。 


二 、 主 要 有 机 化 合 物 的 电子 光谱 


本 节 用 群 论 的 方法 讨论 几 种 主要 有 机 化 合 物 的 电子 光谱 ， 
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图 2 一 34 RAST ЖЕХ ЯЛ + ИЯ бет st 


其 它 有 机 化 合 物 电 子 光谱 的 处 理 方法 与 此 电 同 。 

1. ЖЖ 

烷烃 仅 含有 o 键 , 故 只 含有 с 电子 ,所 以 当 这 类 烷烃 分 子 
吸收 光 能 后 所 产生 的 电子 妈 迁 形式 只 能 是 o 一 с" RL 
HME TBR HK (ASK), AM PRA o> 
o “跃迁 时 ,分 别 为 125nm 和 135пто 

2—35 是 甲烷 的 电子 光谱 。 

要 解释 甲烷 的 电子 光谱 ,首先 要 获得 甲烷 的 分 子 轨 道 , 这 在 
本 章 第 一 节 已 详细 讨论 ,此 处 巾 。 甲 烷 移 分 子 轨道 能 级 图 和 可 
能 的 电子 跃迁 见 图 2 一 36。 

在 真空 此 外 光 区 的 高 能 量 于 ,电子 向 价 层 以 外 的 空 原子 入 
HHN H ck H ARRE, EE Rydberg Kit. Rydberg ҰХ 
EA o 一 o Kit AHERURAH. 

由 图 2 一 36 H М, ‚СН, 存在 两 种 唉 迁 , 一 种 是 so O NN, 
即 17. — 2а, KH; E Rydberg 跃迁 。 因 为 这 两 种 跃迁 的 


能 量 接近 ,所 以 无 法 辨认 图 中 的 蜂 应 属于 何 种 跃迁, 只 有 须 过 计 
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1000 


图 2-35 RN ТЭЙ 


2а; 


С 3s) 
ЧАТЕ 
Rydberg ЖОЖ 


of „++ ++ ++ 
一 一 一 [一 一 


2—36 CH, 的 轨 进 能 级 图 和 可 能 的 电子 哮 迁 


ЕЖУ, те 
НЕЕ TRA. НЕОН E A 
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谱 项 为 '41; 激 发 态 电 子 组 态 为 по, ЖЕЉА ЗТ, 
和 ”T,。 自 旋 和 畔 道 都 允许 的 跃迁 为 А 一 ! 了 ,因而 峰 强 很 强 ， 
Ems = 10° L- mol em , = 125nmo 

2. * 

含有 碳 一 碳 双 键 的 不 饱和 烃 称 为 烯烃 。 烯 烃 分 子 不 仅 合 有 
5 电子 , 亦 食 有 x 电子 。 当 吸收 光 能 后 训 潍 实现 c FH л 
AA RA UA ЖАУЫ. 

SWC MARA, AAN ABN 
电离 能 ,而 且 吸 收 波 长 较 长 。 最 简单 的 烯烃 是 乙烯 ,其 o 一 
5 REE RAR. x х БОЕВЕ ЕЛ, RICA К | 
Ho — со HEEE, MF 16. Хх МЕ, < AH 
10'L ° mol”! em » 

ERE ZIRE ТЭС), 8-Р ЖН FARA. 
ZIRE LA Ежен Тж; 第 二 步 要 确定 乙烯 的 分 子 谱 
Ж, METER ИНЕНІ RE: 第 三 步 判断 各 种 
请 迁 的 允许 程度 ， 以 确定 谱 峰 的 归属 。 

(1) 第 一 步 ， 确 定 乙 煤 的 分 子 轨道 及 电子 组 态 。 

оң 分 子 属于 Du 点 群 ， 其 原子 轨道 的 对 称 性 分 析 见 表 
2 一 26。 

12 个 原子 轨道 必须 组 成 12 个 分 子 轨 道 。4 个 HRT 15 
轨道 的 对 称 性 为 4 + B + В, + 8;。、 它 可 与 对 称 性 相同 的 С 
原子 的 25 轨道 《其 对 称 性 为 A, + В.,). 2p, ЖОЙ (ЕЖЕ 
Ж A, B,) 各 2p, NH 《其 对 称 性 为 B + Bz.) 组 成 10 个 
p 杂 化 分 子 轨道 ， 其 中 5 个 o 或 键 分 子 轨道 ,5 个 KRAN 
子 轨 道 。 两 个 C 原子 的 р. 轨道 自行 组 成 两 个 x NTM bi. ЖІ 
ba, ЖФ bi 是 ”成 键 分 子 轨道 ，65,, 是 x" 反 键 分 子 轨道 。 图 
2—37 是 乙烯 的 分 子 轨道 能 级 图 。 

CH 分子 的 基态 电子 组 态 为 (la, (15, (1b,,' 

125 
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(24,7 (15, (15,У: GH 分 子 的 激发 态 电子 组 态 为 
(14,У (18, (13, (2a,)? (15,7 Oba) (152701, 
(2) 第 二 步 ， 确 定 乙 烯 的 分 子 谱 项 。 
根据 CH, 的 基态 电子 组 态 可 得 基态 分 子 谱 项 为 4, ， 根 据 
激发 态 电子 组 态 可 得 激发 态 分 子 谱 项 为 B, M B, o 
(3) 第 三 步 ， 确 定 谱 峰 的 归属 。 
由 上 述 分 析 可 知 ， 乙 烯 分 子 的 x 一 л" ЕУ 
А, — 'Bs, BRE. NH ЛУ 
4, — Ba, АЖЖ. УЗВ it 


从 乙烯 的 电子 光谱 ，. 
获知 ，4 = 162nm，e 
= 10° L- ml m, ff | 2, 
此 可 以 判定 吸收 强度 大 dE 
位 于 162nm 的 吸收 峰 应 "a | 
归属 于 自 旋 和 轨道 都 允 ° 
许 的 六 -> B., BE. | 
BZ . N T в * 
о" RH Ff f EAX. — . ЭН 
8400 I A NN N A. Ж 
此 处 不 讨论 。 sea 
з. EPM u —4{}— 
КЕ An AR 2, -一 二 -一 
* ( C—O ), ЖЖ by Еф, 
C 原 子 的 3 个 sp HLM в, 一 本 一 
道生 成 3 个 c 键 ， 而 另 * — 


— p 轨道 与 0 原子 的 p 


轨道 侧面 交 盖 生成 一 个 x 
键 ，0 原子 还 剩 一 对 孤 0912—37 CH 的 分 子 轨道 能 级 图 
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对 电子 (n B+). BERERE Rydberg КЕМ о -> с" N 
迁 外 ， 还 产生 п > o, n — „ Hr & NN. 
所 需 能 量 落 于 远 紫 外 光 区 和 近 紫 外 光 区 。 

实验 和 理论 已 证 实 ， 闪 基 的 主要 谱 带 有 3 个 。 第 一 个 谱 带 
Nx ЖЕ, MA, AKK, 位 于 270 ~ 300nm, 
Ene = 10 — 30 L - mol? ст: 第 二 个 谱 带 属于 ло" Kit, 
位 于 180nm HMH, e. = 10° ~ КІ," по! m.; 第 三 个 谱 带 
属于 x u КЕ, H 150nm №. EEE 150mm 更 短 的 吸 
ЖИ Д-Р д e 和 Rydberg NI. 

* 2 一 27 A h TRE ЛИ TICE. 
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现 以 甲醛 分 子 为 例 ， 用 群 论 方法 解析 其 电子 光谱 。 
(1) 第 一 步 ， 确 定 甲醛 的 分 于 轨道 。 


H 
ЭРЭЭ 属于 C:。 点 群 ， 其 原子 轨道 的 对 称 性 分 析 
H 


N. 2—2. 


Ж2-ө ” 甲 隘 的 原子 轨道 对 称 性 分 析 


— — — — — ші = = 
r 
№ 
| 


— 
— ні зы ым? за мі — — 


129 


由 表 2—28 可 知 ,C 原子 的 25 轨道 (对 称 性 为 4 ) ,2p 轨道 
《对 称 性 为 4 ) 和 2р, SUB OM RED  ) 与 对 称 人 性 相同 的 2 个 
H 原子 的 1s 轨道 (对 称 性 为 A, + B.) n 069 2p, 轨道 ,( 对 称 性 
为 41) 形 成 6 个 sp? 杂 化 分 子 轨道 , 即 4а, + 25 ,其 中 3 个 so 成 
键 分 子 轨道 ,3 个 „ 反 键 分 子 轨道 。C 原子 的 2p, 轨道 {对称 性 
为 B,) 与 对 称 性 相同 的 О 原子 的 2р, 轨道 (对 称 性 为 B,) 形 成 
两 个 x 分 子 轨道 252 ,其 中 一 个 是 л 成 键 分 子 轨 道 , 另 一 个 是 
x ~ 反 键 分 子 轨道 。0 原子 剩 下 的 2p, 轨道 上 的 的 孤 对 电子 (对 
ЖЕ BER b, DFP, 2s 斩 道 上 的 孤 对 电子 (对 称 性 为 
41) 形 成 о 成 键 分 子 罗 道 ws 。 甲 醛 的 分 子 鸭 道 能 级 图 如 图 2 一 


38 所 示 。 


36, —— — $,. 


ans жаб 
Е: 
la, — — 


图 2 一 38 甲醛 的 分 子 轨道 能 级 图 
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《2) 第 二 步 , 确 定 甲 
i N F MH NRHA 
归属 。 

D n = х Rit 

甲醛 基态 的 电子 组 
(147) (241) (1b, Y 
(За, ) (152) (25105, Æ 
态 分 子 谱 项 为 AL 

甲醛 激发 态 的 电子 
A 59 (1a. y (2а, y 
(1b, Y (За, } (15, Y 
(2b, )' (25, ,激发 态 分 
子 谱 项 为 A F 4. 

可 能 的 п — & RK 
Жж: 

'A > Az, B BER 


УЕ, RA M, N F 304nm, 882 80 58 €, = 18 Le mal 


-1 
сп 


41 A,, HER, HMA, 无 吸收 峰 产 生 。 

@ п — NA 

PRESA FH 2 Х (la, ) (2a, У (18, ) (За, Y (18, )? 
(25, ,基态 分 子 谱 项 为 41 

甲 脱 激发 态 的 电子 组 态 为 (ial Y a, » (18, Y (За, * 
(16:У(25,) (25, (4а,У ,激发 态 分 子 谱 项 为 . 和 ЗВ, о 

可 能 的 n — a 跃迁 为 : 

‘A'S, FRR ABR, 谱 峰 位 于 175nm, €. = 
18000 L · mol m 

Ai BI, Н ЖОН SAY AME. 

ARR х — x" Mo — o Rit, ЖИВЬЕМ 
到 ，、 故 此 处 不 讨论 。 

4. 芳香 化 合 物 | | 

УЖЕ ЕЖЕ НО — Е @, H, Ж 
的 电子 光谱 由 起 因 于 r + Au 跃迁 的 3 个 谱 带 组 成 ,其 中 2 个 为 
强 带 , 1 个 为 弱 带 。 图 2 一 39 为 全 在 己 烷 溶液 中 的 电子 光谱 。 
下 面 介 绍 如 何 用 群 论 的 方法 对 该 电子 光谱 进行 解析 。 

(1) 第 一 步 ,确定 葵 的 分 子 轨 道 。 

FAT Do 点 群 ,其 原子 罗 道 的 对 称 人 性 分 析 几 表 2 一 29。 

ЗЕ 3 个 原子 轨道 组 成 了 30 个 分 子 轨道 。C 原子 之 同和 
C 原子 与 对 称 性 相同 的 Н 原子 之 间 是 以 эр! 杂 化 轨道 成 键 , 共 
形成 和 4 个 o 分 子 轨道 , 即 Зар, + аз, +462, + Зе. + ez. +3b2 + 
b, ,其 中 12 个 о 成 键 分 子 轨道 ,12 个 a 反 键 分 子 轨道 OTC 
原子 的 2p, 轨道 形成 6 个 = 分 子 轨道 , 即 аа, + en +e + 522 
其 中 3 个 x RROTRE 3H x' 反 键 分 子 轨道 。 图 2 一 40 为 


EN 6 + x 分 子 轨道 的 能 级 示意 图 。 
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a + 71 + "Lg + "Èy 
ча + "tg + Mg + My 
“ty + "ig + Fey + My 
"g + "ig + q+ My 
чя + "ig + ба нү 


oo @ с бс 


ASTRAL WE AA We 


о — oc с осо 
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42-9 3E6 T АЗИ 


2—0 Ж RATE 


(2) 第 二 步 ,确定 六 的 分 子 谱 项 及 谱 峰 归属 。 
对 于 x — K Ril, ЖЗ ЙУН T fB 25 28 a, Y 
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(е, )* ,基态 谱 项 为 :4,,。 

荃 的 激发 态 电子 组 态 为 …( а) (е, Y (ex) ЕЖЕН 
V B., Ba, Ei, Bra y? B. H Ei 

图 2—41 是 苦 分 子 谱 项 能 级 示意 图 。 图 中 : 


г-- 单 重 态 


(ey (е) ---- 


174 —— 
т 


1 


ын (e, (e, Y 2222 че ЧЛ ч үйлийг 


Ш2-4 ЖЭТЮШЭНЭ.Н 
Е APART B W fw b = АБ 


@ ‘A Ель, B RAT MESA, W$ k fur Y 184nm 附 
Ж, = 470001,“ mol m EHHE х 键 的 特征 吸收 带 , 称 为 


К о 
© 4, Bu, НЕ, AERA, HAN F 204nm 处 ， 


€ 2. = 8800L all m ' ,通常 称 为 E, Фо 
@ ‘A Ba. Awe sit, NIA Н, Bee T 254nm 附 
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M. € = 200L- mol m ' ,是 苯 环 的 特征 吸收 带 , 称 为 召 带 。 

在 芋 环 上 的 各 种 取代 基 团 对 芋 的 3 个 谱 带 均 有 较 大 影响 。 
在 取代 基 共 中 ,人 们 感 兴趣 的 是 Е, 带 和 B 带 ,因为 这 黄种 谱 带 
的 吸收 波长 通常 落 于 药 外 分 光 光 度 计 的 波长 范围 内 。 取 代 基 作 
用 包括 共 固 和 诱导 效应 两 种 作用 , 隔 者 均 对 荃 环 产生 微 扰 ,但 无 
论 是 共 固 还 是 诱导 效应 一 般 均 使 FE, 和 B 带 产 生 红 移 , 谱 带 强 
度 增强 。 | 
ЕВА В И AS, ЕВ 3 PRA 
AM FMA ЭХ 3 ЛГ A), n HHH ЕВ 
ЖОН fn, НОВОЕ ARENA, XARA 
ЖЖМ К, л — & REAR. ИШТ 
省 的 Е, 带 吸 收藏 长 为 473nm, RE Е, F RK N 
585m, 它们 均 为 有 色 化 合 物 。 
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第 三 章 振动 光谱 


振动 光谱 包括 红外 光谱 (简称 为 他 ) 和 拉 曙 光谱 (简称 为 
R), 它 们 是 一 对 互相 补充 的 光谱 方法 。 

红外 光谱 和 和 拉 曙 光谱 虽然 都 由 分 子 的 振动 能 级 肛 迁 产生 ， 
但 二 者 的 物理 原理 却 是 不 隔 的 。 红 外 光谱 是 处 于 电子 基态 的 分 
子 中 两 个 振动 能 级 间 的 诬 迁 产生 的 ,通常 在 红外 光 区 内 作为 吸 
收 光 谱 来 观测 。 上 典型 的 疾 率 范围 为 100 ~ 5000cm” ,相当 于 
1.2 ~ 60kJ-mol ' 的 能 量 , 这 一 能 硬 足 以 使 大 多 数 分 于 的 各 种 振 
动 模 式 得 到 激发 。 拉 章光 谱 观 测 的 是 散射 光 , 而 不 是 透射 光 , 拉 
曼 光 谱 的 产生 是 由 于 紫外 光 或 可 见 光 所 引起 的 电子 极 化 。 如 果 
分 子 受 到 频率 为 w 的 单 色 光 的 照射 ,由 于 人 射 光 的 诱导 ,引起 
分 子 内 的 电子 极 化 , 即 发 射出 频率 为 w 的 瑞 利 散射 光 和 y, + v, 
的 拉 疤 散射 光 。 因 此 ,在 紫外 或 可 见 光 区 内 所 观测 到 的 相对 于 
入 射 光 频率 v。 的 拉 曙 位移 vy, 即 为 分 子 的 振动 频率 。 

分 子 振动 是 受 分 子 对 称 性 制约 的 一 种 运动 。 群 论 在 分 子 振 
动 光谱 中 有 着 十 分 广泛 和 有 效 的 应 用 。 

若 想 预言 某 种 特定 化 合 物 的 振动 光谱 ,需要 回答 两 个 问题 ， 
其 一 是 从 理论 上 预言 实 鸿 光谱 究竟 有 多 少 个 嘱 迁 或 产生 多 少 个 
基 频 峰 , 其 二 是 这 些 基 频 峰 所 对 应 的 频率 是 多 少 。 以 上 两 个 问 
题 都 可 以 用 群 论 的 方法 得 以 解决 。 


第 一 节 ”分子 简 正 操 动 的 对 称 性 
一 、 分 子 移动 和 分 子 转动 的 对 称 性 


物质 是 运动 的 ,构成 物质 的 分 子 运动 可 分 为 价 电子 运动 ,分 
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子 内 原子 在 其 平衡 位 置 附近 的 振动 ,分 子 在 空间 的 移动 和 转动 。 

分 子 在 空间 的 移动 和 转动 可 以 春 成 分 子 质心 的 移动 和 分 子 
绕 通 过 质心 的 轴 的 转动 ,移动 可 用 以 质心 为 起 点 的 平移 向 量 了 
表示 ,, 它 可 分 解 为 沿 直角 坐标 轴 的 分 向 量 x,y 和 z, 这 些 分 向 是 
在 有 关 分 子 点 群 中 都 有 一 定 的 对 称 性 。 例 如 ,属于 C, ЕУ 
H. OH, & х,у 和 z 所 对 应 的 不 相约 表示 分 别 为 如 ,有 和 
А, ,这 就 是 水 分 子 和 其 它 任何 属于 C2, 点 群 的 分 子 移动 的 对 称 
性 。 实 际 上 ,所 有 点 群 特征 标 表 中 都 标明 了 相应 分 子 的 移动 对 
ЖЕЕ, PUB х, у HA 所 属 的 不 可 约 表示 。 由 于 分 子 的 空间 移 
动 可 用 3 个 独立 学 标 揽 述 ,人 们 常 说 ,分 子 移动 有 3 个 自由 度 ， 
特征 标 表示 出 了 这 些 自由 度 相 应 坐标 的 对 称 性 。 

分 子 整体 绕 x,y Az 轴 的 转动 分 别 以 R.. N, M R. 表示 。 
R., R, AR, 所 局 的 不 可 约 表 示 也 可 由 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 
PRE AA C., AH, H H, O 分子 的 R R. AR, 所 对 
应 的 不 可 约 表 示 分 别 为 В,,В, ТА, ,这 就 是 水 分 子 和 任何 属于 
cz:, 点 群 的 其 它 分 子 的 转动 对 称 性 。 网 样 , 所 有 点 群 特征 标 表 中 
也 都 标明 了 相应 分 子 的 转动 对 称 性 , 即 RL, А, MR. Pr W B AS FJ 
SRR. MEHM ЕО-ҒА RM z 轴 ) 的 转动 没有 实 
际 意义 ,因此 ,这 种 分 子 只 有 R. AR, 两 个 转动 自由 度 , 其 它 构 
型 的 分 子 都 有 3 个 转动 自由 度 。 例 如 ,CO, 分子 是 线性 分 子 , 属 
+ 也。 点 群 ,只 有 两 个 转动 自由 度 , 查 特征 标 表 可 知 , 在 只。 点 
PEH, R. NR, 是 联合 为 基 , 表 示 为 (六 ,部 ), 其 所 属 不 可 约 表 示 
为 也 。 也 就 是 说 СО, 的 两 个 转动 自由 度 的 对 称 性 为 二 重 简 并 
的 Пе 

二 ,分 子 简 正 振动 的 性 质 


1. ERB 
АРНЕ Р, ЕТЕ, ia 2: 5) 
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Sb BARB. F Жа N N IH O fü OK 
合 等 。 

分 子 的 振动 与 分 子 的 移动 和 转动 相 比 , 要 复杂 得 多 , 它 常 表 
现 为 无 秩序 的 和 表 观 上 非 周期 的 内 部 运动 。 其 实 , 看 起 来 似乎 
无 序 的 分 子 振动 也 是 由 许多 相对 简单 的 振动 全 加 的 结果 ,也 就 
是 说 任何 一 个 复杂 的 分 子 振动 都 可 以 分 解 成 一 定数 目的 基本 振 
动 ,每 一 个 基本 振动 就 称 为 简 正 振动 (或 正则 振动 )。 

所 谓 简 正 振动 是 指 这 样 一 种 振动 状态 :分 子 质心 保持 不 变 ， 
整体 不 转动 ,每 个 原子 都 在 其 平衡 位 置 附近 作 简 谐振 动 ,其 振动 
频率 和 位 相 都 相同 , 即 每 个 原子 都 在 同一 瞬间 经 过 自己 的 平衡 
位 置 ,而 且 都 同时 达到 各 自 的 最 大 位 移 。 分 子 中 任何 一 个 复杂 
振动 都 可 以 看 成 是 这 些 简 正 振动 的 惨 加 。 

2. N EA 

分 子 的 篇 正 振动 有 下 述 几 个 重要 性 质 ， 

(1) 每 个 分 子 都 有 一 定数 目的 简 正 振动 ,其 数目 等 于 分 子 
的 振动 自由 度数 。 

在 分 子 运动 的 每 一 有 瞬 间 ,每 个 原子 相对 于 各 自 的 平衡 位 置 
有 一 定 的 位 移 ,以 向 量 方 表示 。 在 直角 坐标 系 中 , 户 , 可 分 解 为 
4 Ma 三 个 分 量 ,它们 相应 于 每 个 原子 的 3 个 运动 自由 度 。 
因此 ,对 于 由 和 个 原子 组 成 的 分 子 , 则 共有 3N 个 自由 度 ,其 中 
包括 分 子 的 移动 ,转动 和 振动 自由 度 。 我 们 知道 ,任何 分 子 的 移 
动 自由 度 有 3 个 ,线性 分 子 的 转动 自由 度 有 2 个 , 非 线性 分 子 的 
转动 自由 度 有 3 个。 所 以 ,分 子 的 振动 自由 度 为 : 

对 于 线性 分 子 ,振动 自由 度 =3N -5 

对 非 线性 分 子 ,振动 自由 度 =3N -6 
每 个 振动 自由 度 相 应 于 一 个 简 正 振动 ,也 就 是 说 ,线性 分 子 所 具 
有 的 简 正 振动 数目 为 3N - 5, 非 线性 分 子 为 3N -6。 

例如 ,H, 为 线性 分 子 ,N =2 

简 正 振动 数目 =3N -5=3x2-5=1 
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XM, C H. 为 非 线 性 分 子 ,N = 12 

简 正 振动 数 自 =3N-6=3x12-6=30 

(2) 每 个 简 正 振动 都 有 一 定 的 对 称 性 ,都 可 作为 分 子 所 属 
点 群 不 可 约 表 示 的 基 。 

(3) 每 个 简 正 振动 都 有 其 特定 的 振动 频率 , 反 觅 在 红外 光 
详 上 ,每 一 个 振动 频率 对 应 于 一 个 吸收 峰 。 因 此 ,确定 了 分 子 简 
正 振动 的 数 自 及 对 称 性 ,就 可 对 分 子 的 振动 光谱 作出 预测 。 但 
是 ,由 于 简 并 , 非 活 性 振动 和 仪器 分 辨 率 低 等 原因 ,使 振动 光谱 
中 基 频 巍 的 数目 常 小 于 振动 自由 度 。 


三 、 分 子 简 正 振动 的 对 称 性 分 析 


简 正 振动 对 称 性 分 析 的 目的 ,就 是 对 于 一 个 给 定 的 分 子 , 从 
理论 上 确定 它 有 多 少 个 简 正 振动 ,每 一 个 简 正 振动 都 属于 哪 一 
个 不 可 约 表 示 。 

简 正 振动 对 称 性 分 析 的 具体 步骤 : 

(1) 确定 分 子 所 属 点 群 及 简 正 振动 数目 。 

(2) 以 分 子 的 全 部 原子 的 位 移 坐 标 为 基 ,进行 该 分 子 所 属 
点 群 的 全 部 对 称 操作 , 求 出 可 约 表示 Га. 

(3) 利用 约 化 公式 ,对 可 约 表示 进行 约 化 , 求 出 所 售 的 不 可 
约 表示 。 

(4) 使 用 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 表 , 从 T. N 5р 
转动 所 属 的 不 可 约 表示 ,而 得 分 子 振动 所 属 的 不 可 约 表 示 。 每 
一 个 不 可 约 表示 对 应 一 种 简 正 振动 频率 ,其 中 一 维 不 可 约 表示 
与 非 简 并 振动 相关 联 .二 维 不 可 约 表示 与 二 重 简 并 振动 相关 联 。 

(5) 酉 出 简 正 振动 图 形 。 

(6) 确定 实验 测 得 的 谱 峰 归属 。 

下 面 以 HO 分 子 为 例 ,说 明 如 何 进行 分 子 简 正 振动 的 对 称 
性 分 析 : 


(О 确定 二 0 分 子 所 局 点 群 及 简 正 振动 数目 。 
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НОҒ CAF, НО 为 非 线 性 分 子 , 简 正 振动 数目 
=3N-6=3%3-6=3, И OSTA 31-ВїЕ 
(2) 求 出 可 约 表示 Га. . 


В 3—1 O 的 原子 坐标 系 


图 3 一 1 为 HO BURR ТАЖ, xi, Yiri s уз, 20,23, Уз» 
43 38 Ah SF 36 A AB E 41.225 72 2а» 
4&1 3,7% 3 ЭМ PE RTE fE FE ЛЕ ПТУ 89 Ёк 1 “Мыс: BRYA 
基 , 可 得 到 H,O 分 子 的 可 约 表 示 。 

D EFREN., 

ДЇ EPEAT 9 TABER, ЕВН, iy, 
= Vi 2 = K уз = Ya Z, = 2 = 
33, 写成 矩阵 变换 方程 为 
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ху 
Yi 
21 
%2 
Ya 
Za 

хз 
72 
23 


100000000 
010000000 
001000000 
000100000 
000010000 
000001000 
000000100 
000000010 
000000001 


由 此 可 得 对 称 操作 E 的 特征 标 , 即 ys 9. 
O 旋转 轴 C:(z) 操 作 的 效应 。 


7 
4 
4 2 
уэ 
2: 
хз 
y 
гз 


чинь 
ши 


? 


1 = 227% 2 


在 C,( 2) ВЕТ х', = — sy = — узг! 
— xy = — у, = эхээ — 23,5 722 - Уз, з = 23, T Jë n] 


-1 


0 


ооо 


Xam =(-1)+6-1)+1=-1 
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由 此 可 见 , 只 有 在 对 称 操作 作用 下 ,没有 交换 位 置 的 尖子 对 
特征 标 才 有 贡献 。 

D 对 称 面 o, (xz) 操 作 的 效应 。 

Үр в, (ax ATED F, x’, = 4125 3, = - 7221 ch = X), 
72 = ЕВ, У. = xs, 3 — ys Z”, = zy, РЖ 


s о o ого оо о ом 
уі y lo о o -тоо о ollr 
г! ” оо 00 о 10 о ол 
4 2 * 10 000 00 о o 
72. (A № |=| 0 -1 0 0 о оо 0 0)» 
РА 22 оо 10 0 оо 0 ollz 
x”, ху оо ооо 01 о О, 
уз Уз 0 0 00 600 -1 O ys 
г, 23 0 0 ооо оо 150, 
则 lo =1+(-1)+1=1 
D SERB с, (ra RF HAM. 


ЧЕ о, (yz If F F, ЖЕ , iS yu Zi ЕД, z”, = 
— Ba 2 = Nui zz 3 = 23, Y s = Y заа, TÆ 


ий. ” -100 0 00 0 00 

уі Y о 10 о оо о о от 
Үү z 0 01 о оо о о Olla 
12 ха 0 00 -100 0 о Of} =. 
72 [, () 721:10 00 o 10 0 о o: 
г, 2 0 ооо 01 0 00)»ш:, 
4, хз о 00 000 -1 0 0||,, 
у, 2 ооо о оо о :0)|, 
к Р o оо о оо о 014, 


M) X. % =(-1)+1+1+(-1)+1+1+(-1)+1+1=3 
经 过 上 述 分 析 可 知 ,以 НОЛЬ 


的 可 约 表 示 为 : 
С» Е C2 (2) a, (12) a, (z) 
Га 9 -1 1 3 


(3) 将 г, 约 化 为 不 可 约 表示 。 
利用 约 化 公式 约 化 ,得 


Га = 3A, + A, +28, +38, 


(4) 求 出 分 子 振动 所 属 不 可 约 表 示 。 
Н,0 分 子 的 9 个 位 移 坐 标 并 非 全 是 振动 坐标 ,其 中 也 包括 


分 子 移动 和 转动 坐标 。 因 而 
Ta = Г» + ГУ» + Га 


又 知 分 子 移动 有 x,y,z 对 称 性 ;分 子 转动 有 R, R, ЖІК, 
的 对 称 性 。 查 C,, 点 群 的 特征 标 表 ,可 得 


Te = В, + В, + А, 
Га = В, + В, + А, 


由 此 得 到 
Ta = Г. T. T 
= (3A, + А, +28, +3B,) - (B, + B, + A.) — (B, + B, 4.) 
224. + В, 
这 就 是 H,O 分 子 的 3 个 振动 方式 所 属 的 一 组 表示 ,其 中 两 
个 简 正 振动 具有 A, 不 可 约 表 示 的 对 称 性 , 另 一 个 具有 B, 不 可 


约 表 示 的 对 称 性 。 或 者 说 ,二 0 分 子 有 3 个 简 正 振动 ,有 两 个 
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A, 简 正 振动 ,一 个 B, 简 正 振动 。 每 种 简 正 振动 都 有 其 固有 的 
振动 频率 ,因而 H,O 分子 在 红外 光谱 上 应 该 有 3 个 咀 收 入 ,对 
应 于 3 种 不 同 的 振动 频率 。 | 

(5) йн Но АТЕНЕ. 

为 进一步 弄 清楚 HO OF 3 TG ERE, ША 
其 简 正 振动 图 形 , 有 关 简 正 振动 模式 的 构造 将 在 以 后 章节 中 
介绍 。 

H. O 分 子 的 两 个 A, 类 简 正 振动 ,其 中 一 个 属于 全 对 称 伸缩 
振动, 如 图 3—2(a) Pra. 

另 一 个 为 全 对 称 弯曲 振动 { 或 称 对 称 面 内 变形 振动 或 剪 式 
振动 ) ,如 图 3 一 2(b) 所 示 。 

H,0 分 子 的 B, 类 简 正 振动 属于 反对 称 伸缩 振动 ,如 图 3 一 
2(e)) 所 示 。 

以 图 3 一 2 画 出 的 H, O 的 3 个 简 正 振动 图 形 为 基 , 将 C., 
群 的 对 称 操作 分 别 作 用 于 这 些 贸 形 上 。 若 经 对 称 操 作 作用 后 ， 
图 形 不 变 , 则 特征 标 为 + 1; 车 图 形 方向 改变 , 则 特征 标 为 - 1。 Ü 

H,0 的 3 个 简 正 振动 图 形 在 对 称 操作 下 的 变换 结果 见 表 


3—1 o 


KI HODFRERMARHNKE 
С. (z) a, (=) a, (z) 


(а) 
或 ÓN, | 
(b) 


(с) 


Ш3-2 HOSFRERDRA 
(9 К, (b HB MM; (c) TTM SE 


4% 3—1 可 进一步 说 明 , 只 有 编号 为 vy, 和 v, 的 简 正 振动 
图 形 是 属于 А, 振动 类 型 ,编号 为 y, 的 简 正 振动 图 形 是 属于 В, 
振动 类 型 。 

(6) 确定 水 的 红外 光谱 谱 带 的 归属 。 

严格 地 说 ,要 准确 确定 红外 光谱 谱 带 的 归属 ,是 需 依 据 频 率 


理论 ,进行 简 正 振动 分 析 。 但 是 ,对 于 一 些 简单 分 子 ,有 时 也 可 
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根据 经 验 对 谱 带 作 出 初步 归属 。 这 里 所 说 的 经 验 , 即 对 同一 种 
分 子 而 言 ,通常 是 反对 称 伸 缩 振动 的 能 量 高 于 对 称 伸缩 振动 的 
BB E ,而 夸 曲 振动 的 能 量 一 般 都 低 于 伸缩 振动 的 能 量 。 据 此 经 
验 及 上 述 简 正 振动 对 称 性 分 析 ,可 初步 判定 H,O 分 子 红外 光谱 


谱 带 的 归属 , 见 表 3 一 2。 


Ж3-2 ”了 苞 0 分子 红 外 光谱 谱 带 的 归属 


四、 分子 简 正 振动 对 称 性 分 析 的 算 便 方法 


我 们 知道 ,只 有 对 称 操作 作用 下 ,没有 交换 位 置 的 原子 对 特 
征 标 才 有 贡献 ,而 这 个 原子 对 特征 标的 贡献 实际 就 是 这 个 原子 
的 位 移 坐 标 x,y,z 变换 时 所 作 的 贡献 。%,y,z 对 特征 标 所 作 
的 贡献 可 在 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 表 中 查 到 , 一 个 不 动 原 子 对 
特征 标的 贡献 为 x,y,z 特征 标 之 和 , 即 


xr, (R) = xr, (R) + дг, (К) + xr, (К) (3-1) 


根据 上 述 原则 提出 的 简 正 振动 对 称 性 分 析 的 简便 方法 ,其 


具体 步骤 可 概括 为 : 
(1) 确定 分 子 所 属 点 群 ,利用 特征 标 表 求 出 T... ТЕТЯ 
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tr, (В) = 不 动 原子 数 x xr (R) (3—2) 


(2) 利用 特征 标 表 , 先 求 出 Ts HT,, р 
Хғ, (R) = yr (R) (3—3) 


xr, (R) = xr, (В) + Хг, (x) + x (R) (3—4) 


然后 从 TA ЧӨЙ TA 和 Te ,得 可 约 表示 Гь, В 
Хгы (К) = xra (К) ~ га (R) — уға (R) (3—5) 


(3) 利用 约 化 公式 将 T. 约 化 , 即 可 获得 分 子 各 种 振动 类 


型 的 基 频 数 。 

FL H,O H CO, 分 子 为 例 , 说 明 如 何 用 简便 方法 进行 简 
正 振 动 的 对 称 性 分 析 。 

@ 3-1 H,O 

(1) 求 出 可 约 表 示 Tao 

ED 分 子 属于 C, N FH, HM C,, 点 群 的 特征 标 表 , REX 


GD , 求 出 T, BH 3—3. 


Жз- 由 xr y z ЖГ. 


С,(2) 6, (* в, (u) 


表 中 的 T, 就 是 H,0 分 子 中 一 个 不 动 原 子 对 特征 标的 
贡献 。 

然后 ,确定 在 不 同 对 称 操 作 作 用 下 不 动 原子 数 。 图 3 一 3 是 
水 分 子 图 示 及 其 坐标 系 。 


о 


图 3—3 水 分 子 图 示 及 其 坐标 系 


人 在 吾 作 用 下 ,3 个 原子 全 不 动 。 
(8) ҮЕ C,(z) 作 用 下 ,只 有 在 z 轴 上 的 O NT AWM, КЕ = 


REO HRS. 
@ Ж , (FH F, RA xz 对 称 面 上 的 0 原子 不 动 , 对 


称 面 外 的 两 个 HH 原子 全 动 。 
D 在 ao,(y%*) 作 用 下 ,3 个 原子 全 不 动 , 因 对 称 面 yz RED 


子 所 在 平面 。 
根据 式 (3 一 2) ,将 各 对 称 操 作 下 不 动 原子 数 乘 以 Fo MI 


Ta. RR 3—5. 
(2) 求 可 约 表 示 Pao 
利用 C:: 点 群 特 征 标 表 , 根 据 式 (3 一 3 和 式 (3 一 4), 求 出 
Г» Aly, BR 3 一 4。 
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R34 Te 和 Ta MAN 
Е C202) a, (xx) a, () 


根据 式 (3 一 5), 求 得 Ги , 见 表 3—5. 


表 3 一 5 ОИ ЕШИКЕ ІН 


€2(z) 9. (xx) 


(3) 约 化 。 
利用 约 化 公式 ,将 表 中 的 Fe 约 化 , 即 得 Н.О 的 3 个 简 正 振 
5) № 2A, 和 В,, 8р 


Г» =2А, +В, 


例 3-2 CO, 分 子 
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(1) 确定 分 子 所 属 点 群 及 简 正 振动 数目 。 

图 3 一 4 是 СО, 分 了 于 图 示 及 其 坐标 系 。 

СО, 分 子 属于 D。, 点 群 , 简 正 振动 数目 =3N -5=3x3-5 
=4, 


y 
3—4 СО, 分 子 图 未 及 其 堂 标 系 


(2) 求 可 约 表 示 。 

利用 D. ЕКЕ, ORM Г, ,然后 确定 对 称 操作 下 
不 动 康子 个 数 REPS. HMT. PREP, Aly XA Гы, 
RR 3 一 6。 

(3) 234. 

约 化 公式 对 DD。 点 群 无 效 , 此 处 只 能 用 观察 法 。 首 先 观 察 
TARR, RAT, ҮР C H 5, 两 个 对 称 操作 的 特征 标 都 
包含 2cosg ,这 正好 是 H, 不 可 约 表 示 中 这 两 个 对 称 操作 的 特征 
标 ,因此 Ги P- EBRA, ,然后 用 Гь NX H., В 


Г» 4 2+ 2005$ 2 -2 2хха% 0 


Ж3-6 СО, 的 简 正 操 动 对 称 性 分 析 


再 将 所 减 结果 与 特征 标 表 对 照 观 察 ,发 现 剩 下 的 表示 很 明 
显 是 由 >] ях; 组 成 , 即 


Г,-П,-2; +5; 
所 以 
Г» = II. +5; +5; 


HI H M., CO. 分 子 有 两 个 非 简 并 的 简 正 振动 3* MZ, 
一 对 二 重 简 并 的 简 正 振动 П, ,在 红外 光谱 上 应 出 现 3 个 吸收 
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峰 , 对 应 于 3 种 振动 频率 。 

(4) 画 出 简 正 振动 模式 。 

Bik CO, 分 子 的 简 正 振动 模式 ,并 以 简 正 振 动 模式 的 整个 
图 形 为 基 , 用 D。 点 群 的 对 称 操作 作用 于 这 些 基 ,结果 见 表 
3—7 


表 3 一 7 со, 分 子 简 正 气动 模式 的 对 称 性 


(5) 确定 谱 峰 的 归属 。 
KRW СО, 的 红外 光谱 上 共有 3 个 吸收 峰 ,其 对 应 的 振 


动 频率 分 别 为 1337 ,2349 和 667cm - !。 峰 的 归属 见 表 3 一 8。 


表 3 一 8 Со НБМОН 
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第 二 节 яях ан 


上 一 节 我 们 讨论 了 一 个 分 子 的 所 有 简 正 振动 ,但 并 非 每 一 
个 简 正 振 动 都 能 观测 到 相应 的 谱 峰 ,能 观测 到 谱 峰 的 简 正 振动 
称 为 红外 或 拉 学 活性 的 ,观测 不 到 谱 峰 的 简 正 振动 称 作 红外 或 
拉 曼 非 活性 的 。 用 群 论 方法 能 迅速 有 效 地 兰 断 分 子 的 简 正 振动 
是 否 是 红外 或 拉 受 活性 的 。 


一 、 分子 振 动能 级 
1. 基本 公式 


E(u, bz, „ v.) = (r, + 1/2) hy, + (0, + 1/2) hu, 
++ (u, + 112) №, 


= = (o, + 1/2) lo, (3-6) 


AF E 是 分 子 总 的 振动 能 量 ,等 于 n 个 简 正 振动 能 量 之 和 ;nm 
是 简 正 振动 的 个 数 , 对 于 非 线性 分 子 m=3 六 -6(7 为 分 子 中 的 
原子 个 数 ), 对 于 线性 分 子 n = ЗМ SI 为 普 朗 克 常 数 :w 为 第 
i 个 简 正 振动 的 振动 频率 ;vw, 为 第 i 个 简 正 振动 的 振动 量子 数 ， 
可 以 是 0,1,2,… 正 整 教 。 

2. 基态 能 组 

当 分 子 中 所 有 简 正 振动 的 振动 量子 教 都 等 于 零 时 ,这 种 状 


态 就 叫 作 分 子 振动 的 基态 。 
基态 的 能 量 : 


E(0,0,---,0) 2 hy + АЛ +... + 2 bw, 
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=> 3 ho, | (3—7) 


基态 的 能 量 也 称 为 零点 振动 能 。 

3. ЖМЕМ 

SOF PRR WER, i TERS, KN HT 
X TIA, K KME 838 Sh t Tbk aka TS, px MAR 
为 基 频 能 级 。 基 频 能 级 是 个 激发 态 , 其 能 量 高 于 基态 能 级 。 

ЕЕЕ: 


E(O. 0. , 17). , 0) 
= ++ (IR k. (3—8) 
4. 泛 频 能 级 


当 分 子 中 ,其 它 简 正 振 动 的 振动 量子 数 都 等 于 霉 , 只 有 一 个 
简 正 振动 和 的 振动 量子 数 不 等 于 零 ,也 不 等 于 1, 而 是 2,3,4…, 这 
时 的 能 级 叫 泛 频 能 级 , 泛 频 能 级 是 一 个 比 基 频 能 级 更 高 的 激 


发 态 。 
泛 频 能 级 的 能 量 ; 


E(O, O. , 2 „5 „ 0) = hy, + "`+ (s, + 
1 
2 


177 нм, (3—9) 


5. 姐 频 能 级 
如 果 分 子 中 ,有 一 个 简 正 振动 的 振动 量子 数 y, REFS, 


还 有 一 个 简 正 振动 的 扰动 量子 数 y, 也 不 等 于 零 ,其 余 的 简 正 振 
动 的 振动 量子 数 都 等 于 零 , 这 时 的 能 级 称 为 组 频 能 级 。 组 频 能 
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级 也 是 振动 的 激发 态 。 
组 频 能 级 的 能 量 : 


E(O, O. , u . 0) =i, + 4 (2 20M + 
1 1 
(s; +> hay + > №, (3—10) 


.Fr 


在 通常 情况 下 ,分子 大 都 处 于 振动 的 基态 , 当 吸 收 电 磁 辐 射 
后 ,可 发 生 下 述 振动 能 级 的 肛 迁 。 

1. 3k 35:38 t 83) 54 515 

М LE EA a БЖ 
ЖЛЕ Е’: 


Е = E(0,0,--*,1,""-,0) - E(O, O., 0) 
= [+ ho, +"+(1 +1), +. +] - 
1 1 1 
(TI +5 hw 41 * 十 TK.) | 


As Tae 
Шая v' JU 


E” = hy’ (3—12) 
于 是 
№, = №’ 
则 
v; = ° (3—13) 


GITA т а е с HF 
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吸收 任意 电磁 波 ,只 能 吸收 其 频率 等 于 第 ; 个 简 正 振动 的 频率 
的 电磁 波 , 也 就 是 说 ,由 ç =0 到 v=1 的 基 频 跃迁 所 产生 的 吸收 
峰 的 频率 就 是 该 简 正 振动 的 振动 频率 。 

2. 由 基态 獒 迁 到 泛 频 能 级 

间 理 可 知 , 当 分 子 吸收 电磁 波 ， 由 基态 腾 迁 到 泛 频 能 级 时 ， 
其 吸收 的 电磁 波 的 频率 一 кея i 个 简 正 振动 的 振动 频率 的 
. Wo 

3. Ж + Ae 

当 分 子 由 基态 跃迁 到 组 频 能 级 时 ,所 吸收 电磁 波 的 频率 у 
应 为 


V = вы; + OW; (3—14) 


- 设 


lI 
— — 


S 2 
II 


уту; + У; (3—15) 


假设 分 子 吸 收 电 磁 波 后 ,第 i 个 简 正 振动 ,由 v = 0 KK 
»; =1, 第 j 个 简 正 振动 也 由 v=0 激发 至 v=1, 则 分 子 所 吸收 电 
磁 波 的 频率 应 为 第 i 个 简 正 振 动 的 频率 与 第 j 个 简 正 振动 的 频 
率 之 和 。 


=. RAHA 


对 于 任何 一 个 简 正 振动 ,由 v=0 Ж| v= 1 ЖЗЕЛЖЕХ, 
其 余 跃 迁 的 几率 都 很 小 ,所 以 本 章 只 讨论 基 频 跃迁 的 选 律 。 


1. 红外 选 律 
АР ВСН О ВОВСЕ — ВЕ Е ЕКОЕ, ЕЕ У Л, R 


РЕНН Myo 
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Ma = [ey (o) de (3—16) 


式 中 Wo 是 基 频 跃迁 矩 , 即 简 正 振动 由 基态 跃迁 至 基 频 能 级 时 
的 路 迁 矩 ;y(8) 是 简 正 振动 的 基态 波 函 数 ;y(1) 是 简 正 振 动 的 
基 频 (第 一 激发 态 ) 波 函数 ;jy 是 分 子 的 偶 极 矩 ,zx 是 一 个 矢量 ， 
在 直角 坐标 系 有 u., u, My, 3 个 分 量 ;dr 是 构 型 空间 的 体积 
元 ,积分 在 整个 构 形 空间 进行 。 

车 Ми = O, № z, = z, = 4 -0,ФОЖЖИН 9. 

E Ма O, N pop, Mp, 至 少 有 一 个 不 为 0, 则 跃迁 是 允 
许 的 。 

从 电子 光谱 选 律 的 讲述 中 ,我们 已 经 知道 群 论 为 判断 跃迁 
矩 积 分 是 否 为 零担 供 了 一 个 十 分 简便 的 方法 。 

用 群 论语 言 表示 红外 选 律 :若是 直 积 TOT, GT. PE 
有 分 子 所 属 点 群 全 对 称 不 可 约 表 示 , 则 此 简 正 振动 是 红外 活性 
i FEAR, Ql. o 中 不 包含 分 子 所 属 点 群 的 全 对 称 
不 可 约 表示 , 则 此 简 正 振动 是 红外 禁 阻 的 , 即 红 外 非 活性 。 

基 频 腾 迁 的 两 个 态 之 一 是 振动 的 基态 ф (0) , 群 的 所 有 对 称 
操作 都 使 yg(0) 不 变 , 因 此 任何 一 个 振动 基态 的 %(0) 都 是 分 子 
所 属 点 群 的 全 对 称 不 可 约 表示 ,而 振动 的 激发 态 py(1) 则 具有 简 
ERDAS HAART ARR BEE x, E, Aly, 所 属 的 
不 可 约 表示 则 是 分 子 所 属 点 群 中 x,y 和 zx 所 对 应 的 不 可 约 
表示 。 

2. 拉 要 选 律 

+ Be E F AREER: 


Mn = | p(Dap(0)dr (3—17) 


式 中 a 为 分 子 的 极 化 率 ,其 它 符号 意义 同 前 。 
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极 化 率 反 上 映 了 在 电场 中 分 子 内 电子 云 发 生变 形 的 能 力 ,这 
种 变形 可 用 诱导 偶 极 矩 р 量度 ,所 以 极 化 率 可 由 下 式 定 义 : 


и = сЕ (3—18) 


E LEA 
一 般 ,诱导 个 极 矩 有 3 个 分 量 ke,zx Mo N 
83558 E., E, ME, 有 关 , 因 而 分 量 表示 式 为 


A. = a, E, +a, E, +2, E, 
=a, E, + a, E, +4, E, (3—19) 
A. =a, E. +a, E, +a, E, 


写成 矩阵 方程 的 形式 为 


Их а„ 4, lx E, | 
н, а, а, а, Е, 
式 (3 一 20) 中 包含 9 个 分 量 的 矩阵 就 是 极 化 率 ,这 种 特殊 形 
式 的 量 称 为 张 最 , 极 化 率 就 是 一 种 张 量 。 没 有 光学 活性 的 分 子 ， 
极 化 率 张 重 是 对 称 的 , 即 a, = a, a. а„,а„ = ао 因此 , 共 
有 6 个 独立 分 量 , 即 a, ,cv yes,ao,as 和 ae。 这 6 个 分 量 分 别 
Ex? жу, ха 和 ys 的 方式 进行 变换 ,这 些 二 次 函数 的 对 称 
性 可 由 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 表 查 得 。 
ЖЭ FRIESE Ma = | ф(1)ауф(0)4с 来 说 ,由 于 极 化 率 a 
是 坐标 的 二 次 函数 ,其 6 个 分 量 22 , a, an, a, a. H a, H HA 
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H 6 个 积分 式 ,Ma 等 于 这 6 个 积分 之 和 。 如 果 6 个 式 子 中 ,有 
一 个 积分 式 不 等 于 零 , 则 由 (о E (Т) ЖУ, 
由 于 а MATER y , зу, . 和 yz 具有 相同 的 不 
可 约 表示 ;4%(0) 具 有 所 属 点 群 的 全 对 称 不 可 约 表示 ,4%(1) 具 有 
简 正 振动 本 身 所 属 的 不 可 约 表示 ,所 以 只 要 


Гу 

T; 

ir 
Гул) © r COL so 

зу 

Г, 

Es 


中 含有 全 对 称 不 可 约 表示 , 则 Mu 不 等 于 0, 此 简 正 振动 就 是 拉 
SHEN GRA ALMA AZ, My 等 于 0, 此 简 正 振 


RB 85 3Е15 EN. | 
例 3-3 判断 水 分 子 А, 和 BH, ЖЭ) Я НН 
活性 。 
(1) 红外 光谱 。 
E C.:. 点 群 特 征 标 表 得 
Г, = F, = B, 
Г, = Г, = B, 
Г, = Г, = А, 
XA 
Гу) = А, 


Гуо) = А, 和 В, 
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对 于 A, 简 正 振动 ; 


Tm T. ST. = А,@ Г», |624. 
Г 


к. 


В, В, 
| 202 Ü 8 
А, А, 


因为 直 积 中 含有 全 对 称 不 可 约 表 示 , 所 以 A 简 正 振动 是 


红外 活性 的 。 
对 于 B, 简 正 振 动 ; 


B, А; 
T. OF, ФГ, = кә le = [ | 
А, В, 


由 此 可 见 , B, 简 正 振动 也 是 红外 活性 的 。 


(2) Наж. 
E C2, 点 群 特 征 标 表 得 


Гыз =T? = А, 
Tip = Гр = А; 
T. =T} = А, 
Tay = Г. = А, 
T. = Г. = В, 
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对 于 A WERS: 


| Ay A, | 


A A 
Py T. OL ya = А.б А, 004, = А, 


В, В, 
В, В, 


因 直 积 中 含有 全 对 称 不 可 约 表示 ,所 以 A, 简 正 振动 是 拉 


ЗОН. | 
对 于 В, MEN S: 


А, YB, 
A, B, 


A, В 
Po ST. SF. = В.) А, GA = B 
В, А, 
В, A, 


由 此 可 知 ,B, f E NN HEN. 

例 3-4 判断 CO, 分 子 简 正 振动 2:,2: MH. 的 红外 和 
拉 受 活性 。 

(1) 判断 红外 活性 。 


BM To = E, 
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Ги = Z; , Z; ЖІП, 
# D. А ЕМЕ, NA 


Ta. T. „ = H, 


T. -T. KE. 


D HF 5;: 


H, 
Te T. ST. = 5; el> )ez; 
-(;;) 
(5. 


无 全 对 称 不 可 约 表示 >; ХӨЛ 的 X; 简 正 振动 为 红外 
非 活 性 。 
O WF >: 


To ST. ST. = 2: al - jez; 
1 


有 全 对 称 不 可 约 表 示 >; K Z. 简 正 振动 为 红外 活性 。 
N II.: 


II. 
Tn OI, OL xo -1.8|. )ez; 
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(eae ian 
= n, 


直 积 中 含有 L, K II. 简 正 振动 为 红外 活性 。 


(2) ARB. 
查 表 可 知 

Pe?) =>; 

re = x,. 
| i es = П, 

Г.д. = A, 

D MF 271: 
2; 2; 


| х! - 
Г T. Or w = T7 [ 2; = 
ә) 601 «ОЕ ко “Әп |9 П, 
A, 
含有 x; NZ. MER NN A 
D WF Ij: 


5; х: 
221% . [25 
Py ОГ, SF ye) = >; @ H 692, = Н 
£ e 
A, A, 


X L. K >; 简 正 振动 为 拉 曼 非 活性 。 
@ 对 于 I.: 


2; 


= 
LOL. OT A OZ; 
8 


H, 
H, 

a. Z. +5; 
II. + Ф, 


无 >] , 故 T, MERA WUBI. 
通过 上 述 分 析 可 知 , 红 外 选 律 和 拉 学 选 律 对 со, 分子 得 到 
了 互相 排斥 的 结果 , 即 


х; 红外 活性 拉 受 非 活性 
n, 红外 活性 .. E Nr EE 
3; 红外 非 活性 porta 


这 就 是 说 ,在 СО, OF NACE 111 ЖЕ Ж RBA 
Ң-ЯЖАКН ЖЕ М; Эй БЕЗЕ AA, KE LRA 
ЖА. AARTE NR rh l> РОЛ T И 38 Л, 
立 ,这 是 因为 ,对 于 有 对 称 中 心 的 分 子 而 言 ,m(0) 必 定 是 g ХАЖ 
的 (因为 它 必 须 是 全 对 称 的 ) AE и DER РЕКС г 96 
作 必 使 y Mz ÆR- ar, -y H- 2), REE ЕЯ в 对称 
АСНА ЖЕ i ВИ: PERE) NAM ЇЙ ЛЭН 
积分 式 (3 一 16) AX (3—17) RR BS Sk SN #k 9, ЕН 
性 的 振动 必须 为 и 对 称 , 而 拉 受 活性 的 振动 则 必须 为 g 对 称 。 
这 一 结论 被 称 为 互 斥 定理 ,对 判断 分 子 的 构 型 常常 极为 有 用 。 


164 


БИШ, Хер, FHN ИГ E 3218 Ж Bl tk he AAA l 
3—5 和 图 3—6. 图 3 一 5 f A Bë Е НТ Fl BE (10cm 
和 50cm) 样 品 池 所 测 得 的 谱 图 。 全 部 谱 带 的 归属 见 表 3 一 9。 


Ж3-9 Хек, 振动 光谱 的 归属 


BARE 
EMRE 
EME 
f 1235463 253442223) 
ERR 
жк 
基 频 跃迁 
ARE 
MK 


3—7 是 XeF MM ТЕ Ж 31 Bš BH HEN AA A 
法 , 详 见 本 章 第 三 节 )。 

HA 3—5 和 图 3 一 6 可 见 ,全 部 谱 带 不 相 重 合 , 根 据 互 斥 定 ， 
理 , 因 而 可 以 判断 Хек, 分 子 必 定 是 四 方 平面 型 (Du 点 群 ), 而 不 
可 能 是 四 面体 型 (7 点 群 ) ,因为 前 者 有 对 称 中 心 ,而 后 者 没有 。 
图 3—5 上 586cem I Af NN ЕРГЕ: — 1 AFN (E, XH 
Z= K, ,291cm BFA 110m + lem 90 
HARE Q R 间隔, 可 以 用 来 计算 键 长 。 


— 
Е 


Te — — — 


= 


3—5 Хе ЖАТ PF36388 


иная 


500 400 300 
Я, ent’ 
3—6 XeF, MIKA) Raman 光谱 
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ЁН 3—7 XeF 的 简 正 振动 模式 


з. 判断 红外 活性 和 拉 曼 活性 的 简便 方法 

1) 方法 原理 

对 红外 光谱 而 言 ,我 们 知道 ,判断 红外 活性 的 依据 是 :了 wm 
Sr. So 直 积 表示 中 一 定 要 含有 全 对 称 不 可 约 表示 ,而 殊 定 
其 直 积 是 否 含 有 全 对 称 不 可 约 表 示 , 则 是 件 非 常 容易 的 事 。 

因为 T. 一 定 为 分 子 所 属 点 群 的 全 对 称 不 可 约 表 示 ,所 以 


Tn ST., ST. = Pun Г, 
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RE Г, BRAS Гир ‚А Г,а) Г, 才 可 能 含有 全 对 称 
不 可 约 表示 (两 个 相同 不 可 约 表 示 的 直 积 等 于 全 对 称 不 可 约 表 
у N) o 而 | 


Г, TL. +D, +T, 
Shar ar: 


AE, T. IT, AT, 三 者 之 中 上 只 要 有 一 个 含有 To ,.98 8 
正 振动 就 是 红外 活性 的 ,而 T., T., ЖГ, 就 是 直角 坐标 x,y ЖІ: 
所 对 应 的 不 可 约 表 示 ,可 从 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 表 中 查 到 ,于 
是 ,可 得 如 下 判断 红外 活性 的 简便 方法 : 

如 果 受 激 的 简 正 振动 与 直角 坐标 x,y,z 中 的 一 个 或 刀 个 
具有 相 司 的 不 可 约 表 示 , 则 此 简 正 振动 是 红 外 活性 芍 。 

拉 曼 光谱 与 红外 光谱 的 不 同 之 处 ,就 是 Pa) OT. ST. 中 
的 Г, BERR PRA SHH KAR, x’, уг, 22, ху, х2 
My 所 局 的 不 可 约 表 示 。. 根 据 与 上 面 红 外 光谱 完全 一 样 的 论 
证 ,可 得 如 下 判断 拉 曼 活性 的 简 使 方法 : 

如 果 受 激 的 简 正 振动 与 直角 坐标 的 二 次 函数 x’, ТЭГ 
ху, Al yz 中 的 一 个 或 几 个 具有 相同 的 不 可 约 表 示 , 则 此 简 正 
振动 是 拉 曼 活性 的 。 

2: АЖ 

(1) 判断 红外 活性 的 具体 步骤 : 

(D 确定 简 正 振 动 所 属 不 可 约 表示 。 

© 从 分 子 所 属 点 群 的 特征 标 表 中 , ЖИН J., IL, ЯГ, A 
”的 不 可 约 表 示 。 | : 

@ 观看 Г.,Г, AT, 所 属 的 不 可 约 表示 是 否 和 简 正 振动 的 
不 可 约 表 示 相 同 ,只 要 T., T, MT. 中 有 一 个 与 简 正 振动 的 不 
可 级 表示 相同 , 则 此 简 正 振动 就 是 红外 活性 的 。 
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63-5 用 简便 方法 判断 BCL, 简 正 振动 АГ F MA Mr 
外 活性 。 | | 
已 知 Py = Гу, =A,’ +E +A,” 
又 知 BC, 分 子 属于 D,, AF, A Di 点 群 特征 标 表 ,可 得 
Г, ғ.у) = Pes =E 


РА 


Г, = Г, = А" 


所 以 
T. = E + А", 


因 T. PRAH A ,所 以 机 7 是 红外 非 活性 的 。 

NT. PAE Abi E REREN. 

T, PAR AY ,所 以 4" 是 红外 活性 的 。 

(2) 判断 拉 曼 活性 的 具体 步 又 : 

D 确定 简 正 振动 所 属 不 可 约 表示 。 

O 从 特征 标 表 中 , 查 出 ,所属 的 不 可 约 表示 。 

@ 观看 ,所属 的 不 可 约 表示 是 否 和 简 正 振动 的 不 可 约 表 
HH, NAH. M NEN DNA S EE. | 

93-6 判断 CO, 分 子 简 正 振动 Z,, L: ЖІП, HREF 
feo К 

БЯ Га = Ги = X; +X: + TI, 

ж DD 点 群 特征 标 表 ,可 知 

T. a2 1 TE. =2, 


Sz +y 


ER = fa = 5; 
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F.. = Pia y = H, 


T. 2 7, = TGA. „ A, 
所 以 T. Z, Z. I. +A, 
АГ, ФАН Z: HZ, 是 拉 晕 活性 的 。 
НГ PREZ! ,所 以 T. 是 拉 受 非 活性 的 。 
BAT PRS, ,所 以 п, 是 拉 受 非 活 性 的 。 


第 三 节 ”内 坐标 和 对 称 坐 标 


— A 坐 & 


і. АЖЖ 

分 子 振动 是 分 子 内 各 原子 相互 位 置 发 生变 化 的 结果 ,从 化 
学 观点 来 看 ,主要 是 键 长 和 键 角 的 变化 。 这 样 ,就 有 必要 把 直角 
位 移 坐 标的 变化 , 改 为 键 长 和 键 角 这 样 一 些 量 的 变化 ,我 们 称 这 
些 坐 标 为 内 坐标 。 内 坐标 是 描述 分 子 内 部 构 形 的 坐标 , 它 表征 
分 子 形状 离开 平衡 构 形 的 变化 ,而 不 考虑 分 子 作为 一 个 整体 在 
空间 的 位 置 和 取向 ,因此 它 仅 描述 分 子 振动 ,而 不 涉及 分 子 整 体 
的 移动 和 转动 。 

内 上 坐标 包括 键 促 缩 , 键 角 次 曲 { 或 平面 内 村 曲 ), 平 面 外 弯曲 
(或 键 面 外 弯曲) 和 和 键 扭转 (或 健 扭 曲 )4 Th 

键 伸缩 坐标 用 Ar 表示 , ЕШКІ ЖЕР НЕЕ, Б) 
键 长 的 变化 。 

ЯЛЛ di До 表示 , 它 插 述 具有 共用 原子 的 两 个 键 
的 夹 角 变化 。 

平面 外 弯曲 坐标 用 AB 表示 , 它 描述 当 3 个 或 多 个 键 会 聚 
于 同一 原子 时 ,如 果 这 些 键 共 面 时 , 某 一 键 与 其 它 两 键 所 决定 的 
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平面 之 间 角 度 对 平衡 位 置 的 变化 。 | 

键 扭转 坐标 用 Ac 表示 , 它 描述 由 原子 1,2,3 和 原子 2,3,4 
所 决定 的 两 平面 间 夹 角 对 于 平 街 位 置 的 变化 。 原子 1,2,3,4 № 
序 呈 非 线 性 连接 。 

图 3—8 是 这 四 种 内 坐标 的 图 示 。 


图 3 一 8 HERRER 


2. 以 内 坐标 为 基 , 进 行 简 正 手动 的 对 称 性 分 析 

本 章 第 一 节 所 述 的 简 正 振动 对 称 狂 分 析 ,只 能 获取 分 子 
3w-6( 非 线性 分 子 ) 或 38 - 5{ 线 性 分 子 ) 个 简 正 振动 的 对 称 
性 ,并 不 能 区 分 出 伸缩 振动 和 弯曲 振动 所属 不 可 约 表示 ,但 以 内 
坐标 为 基 进 行 简 正 振动 分 析 ,就 可 将 伸缩 振动 区 分 出 来 。 下 面 
以 了 到 0 分 子 为 例 , 介 绍 以 内 坐标 为 基 进 行 简 正 振动 对 称 性 分 析 


的 方法 。 
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1) 求 伸缩 振动 所 属 不 可 约 表 示 
以 H,0 分 子 的 两 个 伸缩 坐标 
Ar, 和 Ar, 为 基 ( 见 图 3 一 9) , 求 伸 
缩 振动 的 可 约 表 示 , 即 在 С, ЖР 
对 称 操作 必用 下 ,看 这 两 个 伸缩 坐 
标 是 如 何 变 换 的 ,得 到 一 个 特征 
NO M E 作用 下 ,两 个 伸缩 坐标 
Ar, 与 Ar, 位 置 没 动 , 则 特征 标 为 
B39 水 的 伸缩 坐标 2, & c 作用 下 ,Ar, 与 Ar, 交换 位 
置 ,两 者 都 动 , 则 特征 标 为 0。 同 理 
可 得 ,在 а, (a HERAT ,特征 标 为 0。 在 o,(yz) 作 用 下 ,特征 标 
为 2, 将 这 四 个 特征 标 结 合 起 来 就 是 H,O 分 子 伸缩 振动 的 可 约 

表示 , 见 表 3 一 10。 


93—10 ”水 分 子 伸缩 振动 的 可 约 表 示 


a, (az) 


利用 约 化 公式 将 T. 约 化 ,得 


Г» =A, + B, 


也 就 是 说 ,HO 分子 有 两 个 伸缩 振动 ,一 个 属于 А, 不 可 约 
表示 , 另 一 个 属于 B, 不 可 约 表示 。 

2) 求 平面 内 奔 曲 振动 所 属 不 可 约 表示 

EL H,O 0998 r Да, 和 Да, 为 基 ( 见 图 3 一 


10), 求 平面 内 弯曲 振动 的 可 约 表示 , 见 表 3 一 11。 
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R3—1 ЖЭТШРЖ МЭҮГ Е 


利用 约 化 公式 ,将 TM 约 化 ,得 
Pa = A, + B, 


这 个 结果 并 不 表示 ЊО Я ЛР Тр д, 和 
8, ,因为 用 Да, 和 Да, 为 基 求 出 的 不 只 是 平面 内 弯曲 振动 ,还 
包括 平面 内 转动 ,只 有 画 出 对 称 坐 标 图 才能 将 二 者 区 分 开 。 


图 3 一 10 ЖАН E 3 一 11 水 的 三 外 弯曲 坐标 
+: дё 表示 箭头 番 直 于 纸 面 


3) 求 平面 外 弯曲 振动 所 属 不 可 约 表示 
以 НО 分子 的 两 个 平面 外 弯曲 坐标 АВ, 和 48, 为 基 ( 见 图 


3 一 11), 求 可 约 表示 , 见 表 3—12, 


93—12 ЭТИКАГА ЖЖ 
Car E С›() ov{ 和) s, (* 
Г» 2 0 0 -2 
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‚ #940119 
Гу = А, + B, 


A, 和 B, AEREO, MATER Рн Уа, MA 
出 简 正 振动 图 示 方 可 区 分 。 


AN K & N 
LARA 
对 称 坐 标 是 内 坐标 的 线性 组 合 , 具 有 正 交 妇 一 的 性 质 , 将 内 
坐标 变换 为 对 称 坐 标的 工具 是 投影 算 符 。 . 
投影 算 符 的 定义 式 为 
A 
P. Ex К = (3—21) 


RPP ¿i 不 可 约 表示 的 投影 算 符 , x? 是 第 i 个 不 可 约 表 
示 员 对 称 操作 的 特征 标 ,中 是 操作 只 КЖ. 

该 式 的 意义 是 :把 投影 算 符 作用 在 一 个 基 上 ,等 于 把 各 个 对 
” 称 操作 分 别 作用 在 同一 基 上 ,再 把 作用 的 结果 分 别 乘 上 特征 标 
y ,然后 对 群 的 全 部 操作 RR 求 和 ,所 得 结果 就 是 与 i 不 可 约 表 
示 对 称 性 匹配 的 画 数 , 即 为 ;不 可 约 表示 的 对 称 坐 标 , 用 S. Ж 
示 。 由 此 得 到 的 对 称 性 匹配 冰 数 一 般 有 本 征 函 数 的 意义 ,常常 
还 要 进行 归 一 化 。 | 

对 称 坐 标 S. 可 表示 为 ， 


. A | : 
5, = МР, D. (3—22) 


式 中 V E- EHF, D, 为 内 坐标 。 
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例如 ,用 投影 算 符 建造 HO N A, PRR. 
将 投影 算 符 作用 于 H,0 分 子 的 键 伸缩 坐标 Ar, Е, 


A 
S, = Par, = TA Rar, = [АЕ + x2 С, + 


e, (x) 


ХА 
= 1EAr, + 1C,4r, + Io, (az) Ar, + 10. (уг) Ar, 
= 2Ar, + 2dr, =s Ar, + Ar, 
所 以 ,A, 的 对 称 坐 标 是 Ar + Arzo 
如 果 将 投影 算 符 作 用 于 Ar, 上 ,其 结果 也 是 Ar, + Ar,。 这 
就 是 说 若干 个 等 价 的 基 , 将 投影 算 符 作用 于 其 中 的 和 任何 一 个 基 
上 都 可 得 到 其 对 称 坐 标 。 
2. MERMA 
在 本 章 第 一 节 中 ,我 们 曾 画 出 HO 和 CO, 分 子 的 简 正 振动 
模式 ,但 是 并 没有 交待 它们 是 如 何 得 来 的 ,本 节 将 介绍 建造 往 正 
Жан ОЛ, ARRE: 
第 一 步 , 以 分 子 的 内 坐标 为 基 , 进行 篇 正 振动 的 对 称 性 
分 析 。 
第 二 步 , 将 投影 算 符 分 别 作 用 于 T., T ЖГ, 所 属 不 可 
约 表示 ,以 建造 其 简 正 振动 模式 。 
下 面 仍 以 BO 分 子 为 例 。 
我 们 曾 以 H,O 分 子 的 内 坐标 为 基 , 进 行 简 正 振动 的 对 称 性 


分 析 , 得 知 


g, (xz) + уг” 0, (yx) lór, 


Г» = Á, + B, 
T = À, + B, 
Py = А, + B, 


同时 也 知道 在 T. AT, 中 还 包括 转动 ,只 有 画 出 简 正 振 


动 模式 后 ,才能 将 其 区 分 出 来 。 
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(1) 建造 BO 分 子 伸缩 振动 模式 。 
Фан A, 伸缩 振动 模式 : 


24 EAn = LEAK и 
4, ARF ar, 一 
2 2 cz = ICA z" 
»9 - “о 
ж eee s 
* eS * 
ya y 24 o (adan =10, nan 27% 
х о 
H 
⁄” 
< 17 
ш = „м 
H H 
ғ ын 


Фи в, 伸缩 振动 模式 : 


ХВ. Fan = LEAR 
ж 
Po HEF Ar, >” 
o” n- ee A 
й“ In 
1 ra e. n= -i, 
= 
28. C. OD =10, (задал an 
” 
2 H 
ж” 
加 和 = pd x 
ж H 
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(2) 建 造 LOAF FRA Шан х. 


DEH A, H: 
о 
LE de, SY 
8, 作用 十 aa 1 E 
”» алин 7: 
`н а, (zz) Ав, о 
—— —— М. Р 
1 а, (yz) Ав, о 
N 
加 和 тас j 
从 上 面 的 图 示 可 知 ,4, AFE A 3 hR. 
нн В, HN: 
1 £ м, \ о 
А sx 
Ê ЕР Ас, “CAG, о ` 
о H 
м. / 1 =, (zz) да of 
H -14, 1 ` 
Р H 
1 о, з) да, 0 
N 


为 RR。 
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(3) BSF pS MESA. 


Фін A, Иж: 
Ea Эл 
b. M TA 10 A о 
> : Ng 
| - а, (xz) Af, М | 
-1 о, бе) АД, 9 Ї 
| 一 
ZAS 
加 和 H CN H 
' | 
HEREA, A, 5128 z MHS К. 
O шї в, BR: 
1 ЕАД о 
е " 
,作用 于 AB 9 8 0 
x „ 
ТА Ра, (х) AB, A 
H 
Га, 62) Af; о 
| 
ra 
A „з 
мж == {7 `! 
H H 
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ШІН яр, В, y 轴 转动 , 即 R o 

3. RAMA MAA & 

DREDH 

(1) 将 循环 群 的 虚数 形式 变 为 实数 形式 。 

一 个 分 子 只 有 一 个 对 称 元 素 C. ,这 样 欧 点 群 就 叫 第 环 群 。 

在 循环 群 中 , 除 Ci, С, ЖА, КАК Е 的 特征 标 都 是 
虚数 形式 ,因此 需 将 其 变 为 实数 形式 。 


例 3-7 F C. ARE 的 特征 标 变 为 实数 形式 


变换 方法 : 
a $ + b fT 2 0 -2 о cf 
a H- b f 0 2i о -2 ат 
ER: 
сїї-2 1 0 -1 0 
d H +21 0 1 0 -1 
于 是 五 的 特征 标的 实数 形式 就 变 为 
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如 为 C. Aff, Me 
对 于 С; 点 群 , 则 E =e? ,根据 欧 拉 会 式 , 可 将 € Me” 写成 


下 述 形式 ; 


Ж ЖЕЖ, РЕ ЕУ 
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) | 2 2-02 ай 

1 еі 2 bt 

a F + b fj 2 -1 -1 сїї 

a Fb Hr 0 „i Hi d F 

化 简 
44 =V3i 0 1 -1 


经 过 上 述 变换 ,可 得 С, AK E 的 实数 形式 为 


(2) 用 循环 群 ( 子 群 ) 不 可 约 表示 的 投影 算 符 代替 亲 群 不 可 


约 表 示 投 影 算 符 求 对 称 学 标 。 

2) 简便 方法 的 运用 | 

下 面 以 四 方 平 面 型 XeF, 分 子 为 例 , 说 明 如 何 用 篇 便 方法 求 
其 简 正 振动 的 对 称 坐 标 及 图 示 。 

ХеЕ, 分 子 是 四 方 平面 型 ,属于 也, 点 群 ,其 简 正 振动 数目 = 
3N-6=3x5-6=9, 因 此 应 有 9 个 简 正 振动 模式 。 

(1) 以 位 移 坐 标 为 基 ,进行 简 正 振动 的 对 称 性 分 析 。 

3—12 是 Хер, 分 子 的 坐标 系 和 对 称 要 素 , 简 正 振动 的 对 


称 性 分 析 见 表 3 一 13。 
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т-с," , ва 


12 ха HMR ME K 


Ж 3-13 XF, 的 简 正 扰动 对 称 性 分 析 


利用 约 化 公式 ,将 Ги L, 


Г» = Аш + B,, + Bag + B., + Ar, +2Е, 


(2) 以 内 坐标 为 共 ,进行 简 正 振动 的 对 称 性 分 析 。 
3—13 № XF, 分 子 的 内 坐标 图 示 , 简 正 操 动 的 对 称 性 分 
Ff. L. X 3 一 14。 
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PR Bes AW het Пт 2 59 
图 3—13 Ne. 分 子 内 坐标 图 示 


表 3 一 14 ”以 内 坐标 为 基 的 简 正 振动 对 称 性 分 析 结 果 


利用 约 化 公式 约 化 后 得 : 
Py = А, + B,, + E, 
Ta = Az, + Bag + E. 
Py = А, + Bz, + E, 


Га = (Ta + Ги + Гя) - Ги 
=[(A,, + Вы + E.) + (Aa, + Bo, + E.) + 
(Az, + В, + E.) - (Ay, + Big + Bag + 
Ba, + Ay, +2E,) 
= A, + E, 


通过 上 述 分 析 可 知 ,XeF, 分 子 有 4 个 伸缩 振动 ,包括 非 简 
并 的 Au B，, 以 及 二 重 简 并 的 E.; A 3 个 面 内 弯曲 振动 ,包括 
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В, ROEM E.; NZ THS RB А, N B. e 
(3) 判断 红外 和 拉 学 活性 。 
已 知 


Tm = Ге = Ai, + Ei + E, 
T. = Га = B + E, 
Г) = Г» = Az + B,, 


Ж Du 点 群 的 特征 标 表 可 得 ， 


Ж {х,у} = Го.» ш Е, 
ё J., = Г, = Aw 
T. 2. Р. = Pa y? = А 


7. 2.5 = Г2_2 =B; 


А T. „ = Г» = By, 
T. . = Гы, = Es 


TAN h, E. ATN EE. A., M B, NHK. 
SF a (854 E. 是 红外 活性 , B,, 是 拉 受 活性 。 


由 此 可 知 ,XeR' 的 红外 光谱 上 应 该 有 3 个 基 频 吸收 峰 , 有 5 
个 简 正 振动 模式 , 即 二 重 简 并 的 E. 伸缩 振动 ,二 重 简 并 的 E, 
面 内 容 曲 控 动 和 非 简 并 的 4,, 面 外 弯曲 振动 。XeF, Ht № 
EPA 3 ЛЕМ, ЕЕ А, 和 BI, f 


动 ,以 及 ВЕРЧ ЖИ йе а). 
(4) 建造 简 正 振动 的 对 称 坐 标 及 图 示 。 


用 简便 方法 建造 XF, 分 子 对 称 坐 标 时 , 需 用 子 群 C。 不 可 
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约 表 示 的 投影 算 符 代替 亲 群 Du 不 可 约 表示 的 投影 算 符 , 即 用 
C, 点 群 中 的 A RE Da ШЕР A.,, 4, Ana In A..: N C, th 
的 BRE Dy Ф B, Bi, By. A В, с, 中 的 ЕКО. 


中 的 已 N E. 
Ф 建造 XeF, 伸缩 振动 的 对 称 坐 标 和 图 示 。 
已 知 


Ге = Ay, + Ву, + E, 


A 
Sais = РА А Fi = 2x4 R A 71 
= ХАВ Ar, + 17 C. Ari + 7? С.А r, + 14C3Ar, 
=1EAr, +1€,Ar, + 1C,4Ar, + 1CÍAr, 
= Ar, + Ar, + Ar, + Аг. 


由 此 可 知 4 伸缩 振动 的 对 称 坐 标 为 Ar + Ar, + Аг, + 
Ar, ,其 振动 模式 如 图 3-14 ж. A ,为 对 称 伸缩 振动 , 谱 峰 位 
于 543cm „H Н. 
Зв: = Р, Ar, =ZxsR Ат, 
=1EAr, —1C,Ar, +1C,Ar, - 1C¿Ar, 
= Ar, - Ar, + Ar, — Ағ, 


如 ,伸缩 振动 的 对 称 坐 标 为 Ar — Ar, + Ar, – Аг, K NA 
模式 如 图 3—15 所 示 。 В, 为 反对 称 伸缩 振动 , 谱 峰 位 于 
502cm”* ЕУ ЕМЕ, 

So = po Ar, 

=1ЕАг, +0C,Ar, - 1C,Ar, +0С:Аг, 
= Ar, — Ar, 
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ағ, 
EN 
Ат, Ar, 
Ағ; 
3—14 A, 伸缩 振动 模式 3-15 ”中 ,伸缩 振动 模式 


52 = ро Ar, 
=0EAr, +1C,Ar, +0C,Ar, - 1 C4Ari 
= Аг, Аг. 
利用 SPA 5 名 的 线性 组 合 得 到 SP” 和 SPY 可 能 是 一 个 更 
方便 的 表示 。 
SP = SP) + 50 
= Ar, — Ar, + Ar, Ar. 
= Ar, + Ar, ~ Ar; Ar. 
Sp” = SQ - 5 
= Ar, — Ar, Arz + Ar, 
= Ar, — Ar, ~ Ar, + Ar, 
507 80527 的 简 正 振动 模式 如 图 3—16 所 示 。 
可 以 观察 到 SO 与 SP 两 个 简 正 振动 模式 只 是 方向 不 同 ， 
振动 能 量 是 相同 的 , 即 振动 频率 是 一 样 的 ,所 以 是 二 重 简 并 的 ， 


只 出 现 一 个 谱 带 。 
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图 3 一 16 SË #15 简 正 振动 模式 


由 上 述 分 析 可 知 ,E, 是 二 重 简 并 的 伸缩 振动 ,其 对 称 坐 标 
Ж Ar, + Ar, — Ar, - Ағ, 和 Ar, — Ar, - Ar, + Ary, H 
586cm- ,是 红外 基 频 峰 。 
O EXE, m N i N f & HHR. 
已 知 
Tu = B,, + E. 
582, = P, Aa, 
=1EAa, -I C. Aa +1С,Да, - 1CiAa, 
= Aa, - Aa, + Aa, ~ Aa, 


Ba 的 对 称 坐 标 为 Да, — Да, + Даз — Aa, ,其 振动 模式 如 图 
3—17 所 示 。 Ba AH KEM, UT 235m Ё. 


A 
Sy? = PP Aa, 
=1ЕДа, +0С,Да, -1С,Да, YOC Aa 
= Да, - Даз 
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йа, áa, 


图 3 一 17 B, Ш 


A 
s? = Р? Аа, 
=0EAa, + 1С,Аа, +0€,Ac, - 1CiAa, 
= Aa, — Aa, 


将 Sy) 5 SP RAAT SE MSE 


307 = SP +5 
= Aa, — Аа,» + Aa, — Aa, 
= Aa, + Aa, – Aa, — Да, 


507 š Sb. МЕ s? 
= Aa, - Aa, - Aa, + Aa, 
= Ао, - Ае, ~ Aa, + Aa, 


507 n S 简 正 振动 模式 如 图 3—18 所 示 。 
由 此 可 见 ,五 为 二 重 简 并 的 面 内 弯曲 振动 ,其 对 称 坐 标 为 
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A=, 4 а, 
da, 
das 
á аз Aaa, de; 
Aa, 


图 3 一 18 507 MSP MERIR 


Aa, + Ае, — Aa, — Aa, 和 Аа, - Аа; = Аа; + Aa., H N P 


123m ,是 红外 基 频 峰 。 
@ 建造 XeF, 面 外 弯曲 振动 的 对 称 坐 标 和 图 示 。 


已 知 
Pr = Á,, 


A 
S. 25 = Р.А B, | 
= 1EAB, +1C,Af, +1C,Af, + 1САВ, 
= Af, + Af, + AB, + AB, 


Sar 的 对 称 坐 标 为 Ap + АВ, + АВ, + AB, ,其 振动 模式 如 图 
3—19 ж. An 是 红外 基 频 峰 , 位 于 29lcm- :处 。 


Аф, АЯ, 


АД, 


РА 3—19 ”S$,,, 面 外 弯曲 振动 模式 
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第 四 节 hh АСАУ Rit 3 


简 正 振动 的 频率 取决 于 体系 的 动能 和 势能 ， 动 能 是 由 组 成 
分 子 的 各 原子 的 质量 及 其 在 分 子 中 的 几何 排列 所 决定 ， 而 势能 
是 由 各 诛 子 间 的 相互 作用 产生 的 ， 用 力 常 数 来 描述 。 | 

计算 简 正 振 动 的 频率 ， 以 Wilson 所 发 展 的 GF 矩阵 法 最 为 
流行 ， 该 法 系 分 别 求 出 分 子 振动 的 动能 和 势能 ， 通 过 Lagrange 
方程 ， 建 立体 系 的 久 期 方程 。 首 先 需 选取 坐标 系 ， 常 用 的 有 直 
f lu R K, HABRA 《自然 振动 坐标 系 ) 和 对 称 坐 标 系 
等 。 选 取 誉 标 系 后 ， 即 可 按 Wilson 法 建立 分 子 的 动能 矩阵 С. 
ЕЛ ЕНЕ (ЕБ), RHO CH 
阵 和 F NH NH INH KME, ЯЛЛ E R BOR AGE 
ІҢ 《振动 频率 ) 和 本 征 矢量 《振动 振幅 )。 


在 引入 内 坐标 处 理 振动 问题 之 前 ， 先 选择 直角 位 移 坐 标 作 
为 所 研究 体系 的 坐标 。 

分 子 中 的 每 个 原子 都 在 各 自 的 平衡 位 置 附近 不 停 地 振动 ， 
都 具有 各 自 的 动能 和 势能 。 若 一 个 分 子 由 六 个 原子 组 成 ， 则 
对 第 一 个 原子 有 3 个 位 移 坐 标 n, уур 和 za ， 第 二 个 原子 的 位 
BERS хо, у, Ша, з, Ж МАТЕЛ АУ ES ху, ум 
和 ZN » H tu BR 51» Уі» Zi- „ Ям, Ум Tl zy 写成 х, 
Жу, 43, 77» Жана, Say- ЖІ xaw 的 表示 形式 ， 则 对 以 后 问题 
的 处 理 是 方便 的 。 

包含 移动 ， 转 动 和 振动 能 贡献 的 分 子 总 动能 为 各 原子 的 动 
能 之 和 ， 可 表示 为 : 
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m,%3 + max) ++ (mx x12 + 
My #3м_1 + My зн) (3—23) 


AP 了 为 分 子 的 总 动能 ， 以 区 别 分 子 的 纯 振 动能 T: m, 
ту, s т 分 别 为 第 一 ， 第 二 直至 第 N 个 原子 的 质量 。 
式 (3 一 23) 是 一 个 二 次 式 , 下 以 表示 为 矩阵 的 滋 积 


2T=X™MX (3—2А) 


式 中 这 是 一 个 单列 矩阵 ,矩阵 元 是 3 六 个 x 坐标 的 时 间 徽 商 , 即 


XX 的 转 年 矩阵 ， 
ХТ =[4,,4›,2з,°°"э›%зи-25®зи-1 дан! 
在 总 动能 的 表示 式 中 可 以 看 到 不 存在 交叉 项 ,所 以 MER 


ИНОТ, PD 
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mi 


т] 0 


二 、 以 内 坐标 表示 的 动能 


分 子 的 总 动能 中 除 包 括 振动 动能 外 ,还 包括 移动 和 转动 动 
能 ,后 者 是 我 们 不 感 兴趣 的 ,因此 ,在 处 理 纯 振动 问题 时 , 引 人 一 
套 内 坐标 将 是 方便 的 。 

用 内 坐标 描述 分 子 的 总 动能 时 自动 排除 了 移动 和 转动 动 
能 ,对 于 一 个 含 六 个 原子 的 非 线性 分 子 , 需 要 选取 的 内 坐标 数 
是 (3N -6) 个 ,线性 分 子 是 (3N - 5) 个 。 

因为 分 子 内 键 长 和 键 角 的 变化 都 可 以 写成 原子 的 直角 位 移 
坐标 的 变化 ,所 以 需求 出 ,直角 位 移 坐 标 与 内 坐标 的 变换 关系 。 

设 D, 为 某 个 内 坐标 ,将 其 写成 直角 位 移 沧 标的 形式 是 


D, = YB lx, ++ УВ, + 高 次 项 (3—25) 


H FAILE, IHM ЧТ, АЯ 071358) Ж, H Ж 
下 式 (3 一 25) 的 第 一 项 ,写成 矩阵 的 形式 , 则 为 


D = BX (3—26) 


ES E X EA КИ A ЩЕ 
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FE, B E H Hf 4245335 X АНАР HERE, BH 
EE Eo ЕЗ (3—25) 8 89 pi. BR В 矩阵 将 有 3N - 6 
ITA ЗМ 列 ,因为 B ЖЕЕ Л ЛЕЛЕ РЕ, ВТ ЖЕЙ ЕРЕ TH 
为 了 研究 问题 的 需要 ,人 们 总 希望 不 仅 能 把 内 坐标 表示 为 直角 
f R RN, ,也 希望 能 把 直角 位 移 坐 标 表 示 为 内 坐标 ,这 就 需要 求 
B КЭРЗВЕЕВ”, 

为 此 , 需 引 人 6 个 坐标 , 即 3 个 移动 坐标 和 3 个 转动 坐标 ， 
把 内 坐标 从 3N -6 增加 到 3N 个 ,这 样 D N HA ZV 个 分 量 ， 
召 就 成 为 方 矩阵 ,使 它 可 以 求 道 矩阵 。 即 


X=B'D (3—27) 


当然 这 6 个 坐标 的 引入 ,仅仅 是 为 了 推导 公式 ,因此 ,计算 
中 并 不 需要 保留 它们 。 
Ж X = BD 代入 式 (3 一 24), 即 可 得 到 用 内 坐标 表示 的 动 


能 表达 式 : 


2Т ANA 
= DT(B-')'MB D 
= DGD (3—28) 


th TROT SE, D 是 内 坐标 的 一 次 徽 商 单列 矩阵 ， 
DAD HN HAN, С сір, 
СЕН Wilson 提出 ,其 定义 式 为 


EC EH B (3—29) 


式 中 1 K N Sh N NK (3-24) ЕЕ МІНЕ ИН 


НЕЕ ЛЯ, SE АЕ MN M Ж 
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阵 元 的 倒数 。 

比较 式 (3 一 28) 和 式 {3 一 24) ,可 以 看 到 当 由 内 坐标 表示 振 
动 动能 时 ,矩阵 CE” 起 着 类 做 于 直角 位 移 坐 标 表 示 总 动能 时 所 
PE M 的 作用 ,因此 С 矩阵 和 原子 的 质量 有 关 。 

以 上 讨论 了 分 子 振动 动能 的 表达 式 , 下 面 将 讨论 如 何 建造 
С. 


=. Bi СЕ 


ЖИН, oF BJ Ste Sh oh AB A LA С 矩阵 很 简单 地 表 
示 出 来 , 即 27= PIC- 记 。 因 G= ВМ! В', МЫ, ЕН СЕ 
阵 之 前 ,首先 要 计算 出 8 ЖЕЕ. B 矩阵 上 只 和 分 子 的 几何 构 型 有 
关 , 与 分 子 内 作用 力 等 性 质 完全 无 关 , 所 以 只 要 知道 分 子 的 结 
构 ,就 可 以 很 容易 计算 出 BER. HA B 矩阵 有 微分 法 和 Wil- 
son 矢量 法 ,此 处 只 介绍 Wilson 矢量 法 。 

在 D = BX ЕЖ ЖА, BABE X # 3N 个 矩阵 元 ,可 以 3 
个 分 为 一 组 ,共有 六 组 。 每 一 组 与 一 个 特定 的 原子 相关 联 , 第 
一 组 是 第 一 个 原子 的 直角 位 移 坐 标 ,第 二 组 是 第 二 个 原子 相应 
的 直角 位 移 坐 标 , 如 此 等 等 。 与 第 + 个 原子 有 关 的 3 个 矩阵 元 
可 看 作 是 这 个 原子 的 位 移 矢 量 分 量 ， 称 这 个 矢量 为 <. ME 
PE B MN OY BRED, CH 3 六 -1 个 矩阵 元 就 是 内 坐标 ， 
特定 的 内 坐标 D. ЕЯ В ЕРЕН г У Я) НЕХ ВН. 
RERE X 的 情况 一 样 ， 这 一 行 的 ЗМ AEREA A 3 FAR 
组 ,共有 мн, Alt, D. 是 用 五 98: HR HNA 03 — 
AH, B fi HNA HN NMH, B 的 第 i 行 的 第 
МЕХ N 组 得 到 的 。 如 果 把 8 矩阵 第 i 行 第 : 组 的 3 个 
蝶 阵 元 看 作 是 一 个 矢量 的 分 量 ， 并 用 5, 趾 表示， 那么 第 NN 
FA D, 的 贡献 就 是 点 积 b.' . * % FA, MN D, 可 相应 


地 写成 
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Dy = 200040 (3—30) 


现在 再 来 考虑 定义 С 矩阵 的 乘积 ВМ”! NT, E BORE RY 
Bi 50:13:15: 53:43 的 3 个 矩阵 元 的 一 组 一 样 , ВТ 和 矩阵 的 第 j 
列 也 有 组 成 矢量 5% 的 3 个 矩阵 元 。 由 计算 乘积 R Er 看 
出 ,第 上 个 原子 对 矩阵 元 Cr; 的 贡献 为 (8502 )/т, ,因此 38 
阵 的 矩阵 元 G, BI S JÑ 


Чур о ру. ыы 
Gy ( 65 lz (3—31) 


显然 只 要 知道 了 分 子 的 几何 构 型 ,利用 式 (3 一 31) 就 可 以 方 
便 地 建造 CHE, 

下 面 以 常用 的 两 种 内 坐标 , 即 键 伸 缩 和 键 角 硒 曲 为 例 , 说 明 
Wilson 矢量 法 的 应 用 。 

在 应 用 式 (3 一 31) 建 造 С 矩阵 时 ,可 以 用 分 子 中 便于 取向 
的 单位 矢量 (例如 沿 键 长 方向 ) 来 表示 5 H. NH 5 RRS 
间 的 点 积 转 模 成 这 些 单位 矢量 的 点 积 , 因 而 使 式 (3 一 31) 的 应 用 
得 以 简化 。 

1) 键 伸缩 

首先 考虑 与 键 伸 缩 内 坐标 Ar 有 关 的 5 矢量 。 

如 图 3 一 20 所 示 ， 在 键 伸 缩 坐 标 中 ， 只 包含 两 个 原子 ， 用 
数 1 和 数 2 表示 两 个 原子 间距 离 的 增 量 Ar， 并 引 人 沿 键 长 指 
向 的 单位 矢量 ea ， 其 方向 《用 下 标 次 序 表 示 ) 从 原子 2 指向 
原子 1。 因 为 其 它 原子 的 位 移 不 影响 Ar， 所 以 所 有 其 它 矢 量 
ba,“ (аж1, 2) 均 为 0。 因 此， 原子 1 的 直角 位 移 矢 量 <t 
对 А т 的 贡献 显然 是 ea *xo。 根 据 式 (3 一 30) ,这 个 贡献 又 是 
Би” sql | 于 是 有 


195 


ba P „100 = en x 


by” = ёл 


(1) 


(3—32) 


对 于 原子 2, 直角 位 移 矢 量 
x 对 Ar 的 贡献 ,其 大 小 为 e 
“x 中 ,但 方向 却 与 原子 1 的 贡献 
相反 。 如 果 原 子 1 的 某 一 位 移 
引起 键 伸 长 , 则 原子 2 的 类 似 位 
移 则 使 键 缩短 ,因此 可 得 出 


ba? = en (3—33) 


RRS T RAK (331) f CRRA, OM 


2) ЗУН 


其 次 ,考虑 与 键 角 弯曲 内 坐标 Aa 有 关 的 8 矢量 。 


图 3—21 中 两 个 键 
之 间 的 夹 角 为 а, RRE 
角 变 化 的 内 坐标 可 取 作 
Аа ,但 实际 上 通常 是 包含 
一 个 长 度量 纲 的 因子 ,以 
使 表示 键 角 变 化 的 内 坐 
标 和 键 伸缩 内 坐标 的 量 
纲 一 致 。 这 个 长 度 因 子 
是 任意 的 ,但 往往 使 用 某 
个 有 关 的 键 长 ,此 处 取 
"Аа 作 内 坐标 ,其 中 r 是 


H 3 一 21 ТШ 


原子 2 和 原子 1 间 的 平衡 长 度 。 引 人 一 个 相应 键 角 增 大 并 垂直 
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FR r 的 单位 矢量 els E AS «9 гда 
的 贡献 为 ee & „ nN f S. EN AA bw 个 "x 中 ,从 而 得 出 
bm = eo 但 为 了 使 用 Wilson 矢量 法 , 须 用 键 指向 的 单位 矢 
ERR eis , 故 引 人 单 位 矢量 en (由 原子 2 指向 原子 DA e (H 
原子 2 指向 原子 3), 应 用 图 3 一 所 示 的 适当 的 矢量 平行 四 边 
Л eu URE е 和 - ez 方向 的 两 个 分 量 , 于 是 


= € 
1 
~ tga’? ~ sina’? 
1 
= шүд (0088 ең — ев) (3—34) 


-fy fán a 


图 3—22 ee 的 矢量 平行 四 边 形 


对 于 原子 3, 除 了 位 于 长 度 R 而 不 是 r 的 键 的 末端 外 ,其 余 


情况 和 原子 1 类 似 。 引 人 单位 矢量 ex ,其 指向 对 应 于 角 a 的 增 
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如。 同样 ,原子 3 的 直角 位 移 矢 量 x 外 对 内 坐标 rAz 也 有 贡献 ， 
由 于 键 长 不 同 , 旭 这 个 贡献 应 为 (r/R) e 21, i K e 
х® , 另 一 方面 这 个 贡献 又 等 于 5, .x 中 ,从 而 可 得 


(3) r 
Brno = Re 


用 成 键 方向 的 单位 矢量 е, 和 ey 表示 ex ,由 图 3—23 可 以 
得 到 


чинь. — f — 
— 


1 (ова ез 一 en) (3—35) 
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要 完成 键 角 增 大 内 坐标 的 全 部 考虑 ,还 须 涉 及 原子 2, 原子 
2 是 两 个 键 共有 的 ,因此 ban 2 与 3 个 原子 都 有 关 。 设 3 个 产子 


有 相同 的 位 移 , 即 


它们 对 rAa 的 贡献 合 起 来 是 


Ba a + АРЕ УЕР 


然而 3 个 原子 有 相间 位 移 意 味 着 整个 分 子 的 移动 ,内 坐标 
的 数值 应 为 0, 故 


Ba + „. O H baa) =O (3—36) 


ВЕ Е BH T Fi en 和 ew 表示 的 b. ОЖ bw 中 ,那么 也 
可 以 使 用 这 些 结果 求 得 同样 以 е„ Ж ew 表示 的 ба Y 


b... а) = Ml), + ben | (3--37) 


将 式 (3 一 37) 以 及 式 (3 一 34) 和 式 (3 一 35) 表 示 的 5 ВИН 
代 人 式 (3 一 36) , 令 ey 和 ea 的 系数 和 分 别 为 0, 即 得 


і er 
a=— ( — соза) 


1 工 
b=- жоба) 


于 是 
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бы, 2 (F-) en + (1 — Fes) en! (3—38) 

由 此 可 兄 ,一 旦 分 子 的 六 矢量 用 沿 成 键 方向 的 单位 矢量 表 
示 以 后 ,就 可 以 应 用 式 (3 一 31) 写 出 构成 CE 矩阵 的 诸 和 矩阵 元 。 

下 面 以 三 扎 化 磷 分 子 PCL HH, H С.ЭВРЕНЭЕ A. 


建造 G 矩阵 的 具体 步骤 为 : 画 出 分 子 的 几何 构 型 ;选取 内 


坐标 ; 求 b 矢量 ,并 建立 b 矢量 点 积 表 ; 利用 G = 22 (b 
h OTER EE G 矩阵 。 

(1) BH PCL 分 子 的 几何 构 型 。 

PCL 分 子 具有 三 角 锥 结构 ,如 图 3-24 所 示 。 顶 点 的 P 原 
子 分 别 和 下 标 为 1,2,3 的 3 个 原子 成 键 , 链 长 依次 为 rr 
和 rs。 平衡 构 型 时 г, = е го а 是 原子 2 和 3 所 
成 键 的 夹 角 ,位 于 г, 键 的 对 面 ,另外 两 个 键 角 a, 和 а, 用 类 似 
方法 编号 。 

(2) 选 取 内 坐标 。 

含有 4 个 原子 的 PCI, 为 
非 线性 分 子 , 它 所 具有 的 简 
正 振动 数 自 为 3N -6=6, 因 
此 需 选 取 6 个 相互 独立 的 内 
坐标 , 即 

D, = Ar,, B, = Arz, Ds 
= Ағу, D, = r&a,, D; = 
rAa,,D, = гАаз о 


3-24 PCL 分 子 构 型 


(3) 建立 矢量 点 积 表 。 
引 人 从 顶点 P 分 别 到 Cl ,Ch 和 CL 键 指向 的 3 个 单位 矢量 
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elyez H ezo 利用 式 (3 一 32), 式 (3 一 33), 式 (3 一 34), 式 (3 一 35) 
和 式 (3 一 38) 可 以 构成 该 问题 的 一 个 上 少 矢量 ,如 表 3 一 15 所 示 。 


Ж3-15 用 键 的 单位 矢量 表示 的 PCL 的 5 № 


Le +e) 


n- ESC. + 05) 


(c- c -e) La +e) 
38 315 PH 6 行 (每 个 内 坐标 一 行 ) 和 4 列 ( 每 个 原子 一 
列 ), 为 了 节省 篇 幅 ,sina 和 cosa 分 别 用 S 和 C 表示 。. 
另外 还 需 做 一 个 单位 矢量 之 间 的 点 积 表 ( 表 3 一 16) ,在 计 


Я G 矩阵 元 时 ,参考 此 表 有 助 于 迟 免 错误 。 


83-16 PCL 的 单位 矢量 的 点 积 


从 式 (3 一 31) 可 知 , G 矩阵 元 只 含有 和 朵 一 个 原子 有 关 的 两 
个 8 矢量 的 点 积 ,PCl 分 子 有 4 个 原子 ,每 一 个 原子 有 6 个 矢 
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量 ,可 以 方便 地 做 出 每 一 个 原子 的 5 矢量 点 积 表 。 
例如 对 Cl 原子 1, HR 3—15 可 知 , 只 有 Ar, , rÁa,, гАе» 
ңса-1 FAX, A 
29 ш "ba, ® = ei ei = 1 
Бы, а = 500 21 一 ez) cc е 一 es) 


= 1 [C (e, ei) - С(е, ea) C(ei es) + (es ei) 


= 106-6 +1) 
1-с 
е 


ші 


Кы À Drda, а) = (Ce, = es ) (Ce, = e,) 
== [С (е FF 
(ez ez)! 
= (0 -0-4+C) 


_С(1-С) 
8 


其 余 的 项 可 用 同样 方法 求 得 。 
把 Cl 原子 1 的 上 矢量 点 积 结果 列 表 I-17. AH Nd 
RF 2, Ci 原子 3 和 了 原子 分 别 得 到 表 3 一 -18、 表 3 一 19 AR 3 一 


ж, 
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& 17 РС, 分 子 AMARA) 
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Ж3-9 PO, 分 于 45 矢量 点 积 表 ( 三 ) 


(4) 最 后 ,应 用 Gy = 200,0 0,0) жн G 矩阵 的 各 
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矩阵 元 。 

例如 考虑 和 矩阵 元 С, 的 简单 情况 ,内 坐标 D. 为 Ar, ,因此 从 
R 3—17. 3 一 18、 表 3—19 AR 3—20 中 各 取 位 于 第 一 行 第 一 
列 的 项 ,相应 的 项 为 1,0,0,1, 将 其 分 别 匀 以 相应 原子 质量 的 倒 
数 ,然后 青 对 这 些 乘积 求 和 ,于 是 可 得 到 


Gu = + 4. 
ma тр 
C 矩阵 的 其 它 一 些 矩 阵 元 也 都 是 用 类 似 方 法 求 得 。 事 实 
上 ,组 成 C 和 矩阵 的 矩阵 元 可 以 写成 表 3—21 的 方便 形式 ,其 中 


的 行 和 列 用 有 关 的 内 坐标 标记 ,矩阵 符号 写 在 左上 角 。 


%3—21 РО, G 矩阵 的 形式 


С, 2 , 2(1- cosa) 


ma Mp 
2 сова (1 — оова), 1 (1 — сова )2(1 + Зеова) 1. 


Cu 


sin’ a Ma віп? a Mp 
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cosa e + Зсова). 
ане“ at 1 + cosa ть 


Е | гэва (1 — ова) L 


©’. = 
эпа 


С. = ~ sina 2 
тр 


从 上 述 例 子 可 以 看 出 ,只 要 知道 分 子 的 几何 构 形 ,利用 式 
(3 一 31) 就 可 以 方便 地 建造 С РЕ, 

Wilson 等 用 矢量 法 求 出 了 各 种 类 型 振动 的 G HRI, AT 
使 用 方便 ,还 做 了 各 种 矩阵 元 的 图 解 ,并 将 计算 结果 列 成 了 表 
( 见 附录 1[) 可 供 查 用 。 有 目前 计算 G 矩阵 元 还 可 由 编制 的 计算 程 
序 在 计算 机 上 自动 进行 。 


N. JAM F EN 


分 子 的 势能 是 内 坐标 р 的 函数 ,在 微 振动 条 件 下 ,可 以 用 
泰勒 级 数 展开 : 


217 СДА 2 
V( Di- D,, D. ) = Vo (25. 5 + (3D) D: + Ы 


1/22) na на, — ( Эв: 
2 551). Di + a D + 55755. b. b. 
20). D:D; + (3—39) 


由 于 振动 过 程 中 原子 的 位 移 很 小 ,所 以 大 于 平方 的 项 都 可 

以 忽略 不 计 , 式 中 Vo 是 平衡 构 型 ( 即 当 D, = р, = О. **. =0 时 ) 

的 势能 值 ,作为 测量 势能 的 始 值 可 取 为 0。 微 分 系数 的 0 下 标 

表示 它们 是 平衡 构 型 的 值 , 在 平衡 构 型 时 值 最 小 ,因此 所 有 
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NC.) (3 5.) ,必须 为 0, 于 是 式 (3 一 39) 只 


3D 
ЖРК, Вр 
ЖЕЛКЕДЕ: a) Di (0) + 
(55:55), D,D, +. (3—40) 
所 谓 力 常数 可 定义 如 下 : 
(80) == (3), 
(3—41) 


ү гү 
Fa = (5535- Fa = (бэр) 7 


力 常 数 是 原子 位 移 和 恢复 力 之 问 的 比例 因子 ,对 于 微小 振 


F; = F; 
于 是 势能 表达 式 可 相应 地 写 为 
2V= Fu D? + Fy D+ +2F, D. D, +2F;, D, D, + 


这 个 二 次 式 可 用 矩阵 形式 表示 为 
2У= D'FD (3—42) 


式 中 F ДЕРЕУ Л ЖК Л E, NN F ЕРЕ, CER ERR) 
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势能 矩阵 。 

F f В НЕ ,ТЕНОН 下 矩阵 之 前 首先 要 确定 一 个 
力 场 。 

本 文 使 用 的 是 一 种 与 键 伸缩 和 键 角 栾 曲 内 坐标 直接 有 关 的 
шалы, RS HAN, N CVFF(Ceneral Valence Force 
Field), X N 0848 28 ЕН НО HH 2 ЕН ІН 5425 
弯曲 的 相互 作用 、 键 角 弯 曲 与 键 角 弯 曲 之 间 的 相互 作用 全 部 考 
虚 进 去 ,由 于 在 下 矩阵 中 有 了 这 三 种 相互 作用 力 常 数 作 为 非 对 
角 线 矩阵 元 ,因此 计算 频率 与 观测 频率 间 有 较 好 的 符合 。 

现 以 PCL 分 子 为 例 , 说 明 采 用 普遍 价 力 场 建 造 FR 
法 。 

对 PCL 分 子 而 言 ,由 于 3 个 键 的 对 称 等 效 和 3 个 键 角 的 对 
称 等 效 ,因此 这 种 力 场 的 普遍 形式 只 有 6 个 不 同 的 力 常数 。 同 
CE 矩阵 的 写法 相似 ,PC F BMS RR 3 一 22 的 形式 。 


23-22 PCL № РЕЖ) 


* 3 一 22 +, Е, 表示 同一 键 的 伸缩 力 常数 , F. 表示 同一 个 

角 的 弯曲 力 常数 , FP, 表示 两 个 不 同 键 伸缩 相互 作用 的 力 常 数 ， 

F. NN NRHA A nn H H F HN M RN, F., KN N 

ЇНЭ 5 3k x NASN HAT RAS HAS n H FHN 
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ТИЕУ ыы SK E X: P ffi N ff H NN J; Ж 
Ж. 

只 有 建立 力 场 模型 ,才能 求 出 严 矩 阵 。 很 多 人 都 在 试验 适 
合 自 己 课题 的 力 场 , 除 了 普遍 价 力 场 外 ,还 有 下 述 诸 力 场 。 

最 简单 的 力 场 是 键 力 场 , 简 称 VFF( Valence Force Field), E 
只 考虑 化 学 键 的 伸缩 ,弯曲 ,而 不 考虑 这 些 键 间 的 相互 作用 , 因 
此 下 矩阵 非 对 角 线 矩阵 元 均 为 零 。 由 于 所 含 的 力 常数 数目 少 ， 
可 以 调节 的 参数 也 就 少 ,所 以 很 难 达 到 振动 频率 计算 值 与 观测 
值 之 间 满 意 的 符合 ,因此 很 少 采用 。 

也 有 人 提出 所 谓 中 心 键 力 场 模型 ,简称 CFF( Central Force 
Field) ,这 种 力 场 只 采用 伸缩 坐标 ,可 以 表示 为 


2V= УК, + L Fig; 


ХОР г, 是 通常 的 伸缩 坐标 , ЕЗБЕ ТІҢ ШІНДЕ, 
K, 和 是 相应 的 力 常数 。 显 然 这 种 模型 过 于 简单 ,无 实际 意 
Ka 

Urey — Bradley 考虑 了 非 键 原子 之 间 的 相互 作用 ,提出 了 一 
个 新 的 力 场 , 即 Urey - Bradley 力 场 ,简称 , UBFF ( Urey - Bradley 
Force Field) ,这 种 力 场 可 以 看 成 是 简单 键 力 场 与 中 心 键 力 场 之 
和 。 上 所 构成 的 下 矩阵 ,对 角 线 矩阵 元 取 简 单 键 力 场 的 常数 ,而 
相互 作用 力 常 数 以 非 键 原 子 的 相互 作用 来 表示 。 

另外 一 种 比较 灵活 的 力 场 称 作 简 化 的 普遍 价 力 场 , 简 称 
SGVFF( Simplified General Valence Force Field)。 这 种 力 场 假定 化 
学 键 挨 在 一 起 ,它们 之 则 的 相互 作用 才 是 重要 的 。 由 于 在 F K 
阵 中 考虑 了 三 种 相互 作用 力 ( 即 具有 一 公用 原子 的 键 伸 缩 之 间 ， 
具有 两 公用 原子 的 键 伸缩 与 角 弯 曲 和 具有 一 公用 键 的 角 弯 曲 与 
角 弯 曲 的 相互 作用 ) 的 力 常 数 作为 非 对 角 垂 阵 元 ,因此 计算 频率 


与 观测 频率 之 间 符 合 得 较 好 ,但 由 于 没有 考虑 非 相 邻 坐 标 之 间 
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的 相互 作用 , 故 对 于 具有 离 域 x 电子 键 的 分 子 是 不 适合 的 。 

讨论 到 这 里 ,我 们 已 知道 在 内 坐标 系统 中 分 子 振动 的 动能 
和 势能 的 矩阵 表达 式 , 将 动能 表达 式 和 势能 表达 式 结合 起 来 , 便 
构成 了 分 子 振动 问题 经 典 处 理 的 基础 。 


五 、 以 内 坐标 表示 的 振动 久 期 方程 


因为 动能 T 仅 是 速度 的 函数 ,势能 仅 是 位 移 的 函数 ,所 
以 Lagrange 运动 方程 可 以 写 为 


dels.) + (эр) =° (3—43) 


将 式 (3 一 28) 和 式 (3 一 42) 表 示 的 了 和 У ЁН Л (343), 18 
可 得 到 以 内 坐标 表示 的 振动 久 期 方程 。 

下 面 以 一 个 内 坐标 数 为 3 的 例子 (对 应 于 非 线 人 性 三 原子 分 
子 3W-6=3) 来 说 明 如 何 获得 振动 的 久 期 方程 。 

将 CE 的 矩阵 元 记 为 Gi , Cw 等 , 则 动能 表示 式 (3 一 28) 的 
展开 式 为 


2T = СИ + CA + CS 0? +26. D, D, +2G5! DD, + 
2G5' D, D; 


ІҢ G 是 对 称 矩 阵 , 故 Gp = Gy, Gy = Ga AMA 


“з 


i = Gn Di + En D, + CH D, 
1 


Š 


= бз D, + CD, + G2' D, (3—44) 


= Сл. D, + C 0, + Са D, 


Pš 中 


D, 
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则 


| = Cn D, + CH . + сар, 


y ole 
мм 2-7 


35. Cn D, + Ga' D, + Ca D. 


Sla Ha 24а, 
—s — — 
Ма] 
с 
P 


Vio 
SS 
— 

lt 


1 D, + CH B. + CD D, 


(3—45) 


用 同样 的 方法 ,将 F PEI Бү, Fu &, FE 


Зуд RA A ALDEA A 


2T = Fu Di F Dz + Fy D} +2F yD, D, 


1 2Fꝝ Dz D; 1 2Fu Di Р, 


由 于 F SAT BRE , K Fi = Fy Fy = Ра °°: AMA 


Эр = Fu Di + F, D; + Fu D, 


aD, = Fa Di + Е, D, + ҒАР, 


aD, = F, D, + Fo D, + Fy D, 


于 是 可 写 出 3 个 运动 方程 


Gi) D, + CH D, + CH D, + Fu D, + Fo D, + Fu D, =0 
C D, + CR D, CE D, + Fa D, + Fa D, + Fa D, =0 
Cn D, C D. + Ga D, + Fa D. + Fz D, + Fa D, =0 


(3—47) 
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式 中 Di, P. 和 D, 是 各 自 坐 标 对 时 间 的 二 次 微 商 。 
设 解 的 形式 为 


D, = A, cot + €) 
D, = A,cos(/ At + є) (3—48) 
D, A, c Vt + €) 


AUP А A y 是 所 有 原子 以 任 一 特定 简 正 模式 振动 的 共同 
频率 ,它们 的 振幅 分 别 为 4 ,4: 和 A,, e 是 相位 角 。 这 种 形式 
的 解 要 求 : 


р, =- AD, 
D, = 一 AD, (3—49) 
р, = 一 AD, 

将 式 (3 一 49) 代 人 式 (3 一 47) 得 


(Fu- An D. (Fu- ACD, + (Fs - Ac, = 0 

(Fa - AC ) D. + (Fa- AC) D, + (F- ACH) D, =0 

(Fy – AC) D, + (Fz - AC) D: + (Ез – ACD, =0 
(3-50) 


将 式 (3 一 48) 的 内 坐标 信 代 人 式 (3 一 50) ,并 除 以 c At + 


=) ,可 得 振幅 方程 如 下 
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(F, - ACn ) A. + (Fa- AC) A2 + (Ез AC) A, =0 
(F, - АС; A, + (Fa- AC ) A, + (Fy - AC )А, =0 
(3—51) 


(Fa - AG JA, + (Fy ~ AG 3") Ax + (Fy - AGB") A; с 


由 方程 组 理论 可 知 ,所 有 这 三 个 振幅 方程 同时 成 立 的 条 件 
是 系数 行列 式 为 0, 即 


Fr-AGi’ Fu- Ach Fu- 3463! 
Ра - Аба Fa- Аба Еа AC 
Fe- a Fa Ac Fa A= 


=0 (3—32) 


式 (3 一 52) 表 示 的 方程 称 为 久 期 方程 。 用 F #l G RRA 
便 地 写成 


[Е-АС-'| =0 (3—53) 


在 我 们 的 特例 中 ,行列 式 的 展开 式 为 4 的 三 次 方程 , 解 此 
方程 得 3 个 根 (4 H), AA А, =4 0 可 得 分 子 3 个 简 正 振动 的 


频率 。 
久 期 方程 (3 一 53) 可 改写 成 完全 等 效 的 使 用 更 方便 的 另外 


两 种 形式 ,将 式 (3 一 53) 左 乘 | 6188 
| GF -ace-'| =0 
Вр 
| GF - АЕ | -0 (3—54) 


RE KFA (3253) AR GI 
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| FG-AE| =0 (3—55) 


对 于 含有 六 个 原子 的 非 线 性 分 子 , 久 期 行列 式 的 展开 式 是 
一 个 3N -6 次 方程 ,线性 分 子 为 3N -5 次 方程 。 解 这 种 形式 的 
入 期 方程 是 相当 繁琐 的 , 随 着 分 子 中 原子 个 数 的 增加 ,计算 量 增 
加 得 很 快 。 实 际 上 人 们 并 不 这 样 做 ,而 是 利用 分 子 的 对 称 性 ,使 
振动 久 期 方程 得 到 最 大 程度 的 因 式 分 解 , 从 而 使 计算 得 以 简化 。 


六 、 对 称 坐标 和 振动 久 期 方程 的 因 式 分 解 
对 称 坐 标 是 内 坐标 的 线性 组 合 , 引 人 对 称誉 标 , 可 以 将 F 


D А НУГЕ РЧ ЛРЯЕ, А 


简化 计算 。 
WR D, 为 内 坐标 ,我 们 可 借助 投影 算 符 求 出 对 称 坐 标 如 


-下 
80 = X U, D, (3—56) 


式 中 SO 为 第 了 个 对 称 坐 标 , D, 为 第 上 个 内 坐标 , 0, 21638 fh 
系数 , 它 必 须 满足 正 交 归 一 的 条 件 , 即 


2 =0 (3—57) 


NU = 1 (3—58) 
k 


正 交 条 件 表明 在 某 个 对 称 坐 标 中 , 某 一 内 坐标 的 系数 乘 以 
另 一 个 对 称 坐 标 中 同一 内 坐标 的 系数 之 和 为 0, 对 所 有 的 对 称 
坐标 都 必须 是 正 交 的 。 归 一 化 条 件 表明 某 一 对 称 坐 标 各 内 坐标 
的 系数 平方 和 为 1。 
将 式 {3 一 56) 写 成 矩阵 形式 为 
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S= UD (3—59) 


AP S AD УУК НИЯ RATE, U 称 为 酉 阵 , 其 
ЖАНРЕ UV” 等 于 其 转 置 阵 V, MAA 


U*U=UU=1 (3--60) 
将 式 (3 一 59) 对 时 间 求 微 商 ,得 
Š = UD (3—61) 
我 们 知道 采用 内 坐标 D. RMB MBAR BH 


2T = DG Ò (3-62) 


2V=D F D (3-63) 
当 采 用 对 称 坐 标 S 时 ,动能 和 势能 的 表达 式 则 相应 为 


2T=S'G'S (3--64) 


2V=S'FS (3-65) 


AF G 是 一 个 与 6 类 似 的 新 矩阵 ,下 是 一 个 相应 于 力 常数 


矩阵 下 的 新 矩阵 。 


将 式 (3 一 61) 两 边 转 置 ,得 
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$7 = HU (3-66) 


将 式 (3 一 66) 代 人 式 (3 一 64) ,得 


2T = D'U'G™' UD (3—67) 
又 因为 
2T=D"G"D 
所 以 
D'U'G"' DCD 
于 是 
6 = UGU (3—68) 
由 道 运 算得 
6= 07'6(0"') = U~ GU (3—69) 


Н СЕБЕЛЕ, Вр U = U7' ,用 U ARAL UCR 
NR (3—69)B Wi ,19 


G =UGU (3—70) 


于 是 只 要 知道 CMU 便 能 计算 G. 
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同 理 可 以 从 式 (3 一 65) 得 到 


2V = ВАЛЕРИЮ = DFD 
F = VFU 


如 同 С 矩阵 一 样 ， 
F = UFU” (3—71) 


我 们 已 经 知道 , 当 使 用 内 坐标 时 ,振动 久 期 方程 可 以 写成 行 
HAREA | CF -АЕ| =0 ® | FG -2E| =0。 当 使 用 对 称 坐 标 
时 ,由 于 GG M HAF 和 和牛 的 完全 类 似 , 久 期 方程 可 写 为 


| FG -ak| -0 (3—72) 


| GF -AE|=0 (3—73) 


显然 ,包含 G MF 的 久 期 方程 和 包含 C 和 下 的 久 期 方程 必 
须 有 完全 相同 的 根 , 因 为 这 些 根 只 决定 于 分 子 的 性 质 ,而 不 决定 
计算 时 选用 的 特定 坐标 。 

采用 内 坐标 系 的 久 期 方程 式 , 得 到 的 是 一 个 非 对 称 方 阵 , 非 
零 矩 阵 元 的 分 布 是 随机 的 。 但 当 变 换 为 对 称 掌 标 系 时 ,就 得 到 
了 准 对 角 方 阵 , 即 矩阵 沿 对 角 线 发 生 裂 块 ,每 一 方块 相应 于 分 子 
点 群 的 一 种 对 称 类 型 ( 即 一 个 不 可 约 表 示 )。 当 两 个 其 有 相同 的 
ЕЯ У Е АН ЗЕ REHH3R PT ,相应 的 方块 应 分 别 相 乘 ,因此 乘积 
HARA 519 PRIA, SPAR GF 或 FG 则 确实 


Mk, ARPA TEA, ТАЖ. 
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由 于 这 种 裂 块 的 矩阵 维 数 降 低 很 多 ,有 利于 求 出 相应 的 本 征 
Їй Ao 

因此 在 处 理 分 子 振动 问题 时 ,对称 坐标 的 采用 ,可 使 久 期 方 
程 得 到 最 大 程度 的 因 式 分 解 ,从 而 减轻 了 解 方程 的 工作 量 。 

综 上 所 述 ,可 以 归纳 出 计算 简 正 振动 频率 的 一 般 步 骤 为 : 

(I) 对 分 子 进行 简 正 振动 对 称 性 分 析 ; 

(2) HERA; 

(3) 建立 对 称 坐 标 系 和 U SERE; 

(4) 建立 G 矩阵 与 矩阵 及 振动 的 久 期 方程 ; 

(5) 代 人 简 正 振动 参数 ,计算 简 正 振动 频率 。 


七 、 简 正 振 动 频率 的 计算 实例 


EI HO 分 子 为 例 , 说 明 简 正 振动 频率 的 计算 方法 。 
1. 简 正 振动 对 称 性 分 析 
H: O Y FN C:, 点 群 ,经 简 正 振动 对 称 性 分 析 ,得 知 


Ps =2A, + B, 


2. 选取 内 坐标 


图 3—25 也 0 分 子 的 内 坐标 


如 图 3—25 所 示 ,选取 Ar, ,Ar 和 Aa Я H,0 分 子 的 3 个 
内 坐标 。 因 n ZN GZ, NEA NEN. 
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3. 建立 对 称 沧 标 系 和 U 矩阵 
参考 C,, 点 群 的 特征 标 表 ,做 出 H. O 分 子 内 坐标 的 变换 表 ， 
如 表 3—23 所 示 。 


RIB ОЯТИ Я 


в, ( xz) a, (yz) 


选取 源 坐 标 D, ,根据 


A 
89 = N P, D, 
= R 
= МХугВ р, 


жш Н,0 分 子 各 简 正 振 动 的 对 称 坐 标 。 例 如 以 Ar, 为 源 坐 标 
D, ,对 于 A, 简 正 振动 可 以 求 得 


840 = 1Ar, + Ағ, + 1Ar, + 1Ar, 
= 2Ar, + 2Ar, = Ar, + Ar, 


此 方程 没有 归 一 化 , 即 系 数 的 平方 和 不 为 1。 根据 式 (3 一 58) 的 


归 一 化 条 件 , 可 将 上 式 改 写 为 
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50 = 5 (Ar, + Arz) 


万 
以 Aa AWB D., A 

59 = 1Да + 1Да + 1Да + 1Да 
归 一 化 后 有 

S = Да 
对 于 В, 类 , 当 用 Ar, NEN D, N. 


SẸ =1An - 1Ar, - lAr + lAr, 


归 一 化 后 
S on — Ar,) 
Я Аа ABD D, В, 


SQ =1Да - 142 -1Ла + 1 = Ü 


ШЛЕ В, 类 中 ,Aa 不 能 形成 对 称 坐 标 。 于 是 ,我 们 求 出 了 一 套 
Н,0 分 子 的 对 称 坐 标 系 , 即 


1 
Ay 类 59 = 万 (An 十 Ar,) 
59) = Aa 
pk 59 bor, 2А) 
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在 对 称 坐 标 系 中 没有 找到 多 余 坐 标 ,这 些 坐 标 是 归 一 -的 ,而 
且 互 相 是 正 交 的 。 
例如 5975 5 中 是 正 交 的 : 


1 1 
U Ug == х0+— x0+0x1=0 
ааг 


同样 S A 5945 Ek F RN: 


DU. =1x040x440x4 =0. 


42 42 
SG 与 5 中 也 是 正 交 的 : 
1 
an > 


4. ЖЗ СЕНБЕ 矩阵 及 拔 动 的 久 期 方程 
H,0 分子 的 G 矩阵 可 以 写成 下 列 形式 ; 


BN 


2 


< 
| 
б Ээ e° 


GG. 
G | 
G, С, 
利用 对 称 坐 标 , 可 以 使 G 和 矩阵 按 对 称 类 型 裂 抉 。 
HOST A, 简 正 振动 的 ГЕРЕН SR: 

14, 

ТЕ 42 | 

1 


0 0 


其 转 置 矩阵 为 
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Жа 
II 

о al- кле 
© 


于 是 得 到 CU 之 积 为 


然后 将 GU NEU, HH A, 的 С ЖЕ: 
Cie 426. 


Gy, = U4, CU =| 2 

HOST B, 简 正 振动 的 上 矩阵 可 以 写成 : 
L. 1 

u, 75 75 o] 


其 转 置 矩 阵 为 


г 
б, = Us, G Uš, = [ G, Ce 


HFF DN, nj LR BRAY F ЖЕЕ, 


对 于 A, MERA, BA 
Е. + Е, ря 


— T — 
е -| Ar. Е 


对 于 В, 简 正 振动 ,得 到 
F, = Us F Us =[Е,- F.! 

从 而 得 到 振动 的 久 期 方程 ,对 А, 简 正 振动 有 
F. + F, Бо 


C. + б. ey | 
VF, F. 


| Ga, Fa, -A| -| 
NC, с, 
– Е =0 (3—74) 
В, 简 正 振动 的 久 期 方程 为 
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| Ga F, – FA | =[G, - С„][Е,- F,] - № =0 (3-75) 


5. 代入 简 正 振动 参数, 计算 简 正 振动 频率 
H,0 分 子 的 简 正 振动 参数 如 下 : 
(1) 原子 量 (以 2C = 12.000 WEE): 

Н = 1.008 


1 
= Из = u = JO O: 99206 


О = 15.995 
из = po = 75 553 = 0.06252 
(2) 直角 位 移 坐 标 ; 

H, H, o, 
х 0 0 0 
— 0.7570 0.7570 0 
z - 0.5858 - 0.5858 0 

(з) 结构 参数 : 


r (O, -H.) =0.9572A 


Өз =2 = 1.04471 


e 
r (0, H:) =0.9572A 
- 1 -1.0471 

72 


a (H, – О, Hz) = 104.553 
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(4) 设 定 的 力 常数 : 


F, = 8,454 mdyn/A 0 一 H 伸缩 
F, = — 0.100 mdyn/A 伸缩 与 伸缩 相互 作用 
F. = 0.762 пкіуп A/ rad H—O—H $8 35 hi 
F. = 0.244 mdyn/rad ЯН УНЕ ЕН 
(5) 实验 测 得 的 频率 : 
对 称 0 一 H 伸缩 振动 3832. 20m 
非 对 称 О-Н 伸缩 振动 3942.5cm”* 
面 内 弯曲 振动 1648. Sem 
6. HR 
M A, 简 正 振动 ,由 式 (3 一 74) 和 Wilson G 矩阵 元 的 一 般 
公式 ( 见 附录 ПЖ: 


(1) С, = 6, + С, 
矩阵 元 С 只 包含 一 个 键 , 具 有 两 个 公用 原子 ,因此 


G, = 6? 
= # + ру 
ЯВ ЕСЕН Я 
7 my mo 
矩阵 元 G6, 包含 两 个 键 ,只 有 一 个 公用 原子 ,因此 
Gr = Cr 
= zs cosa 
1 
= — cosa 
то 
所 以 
Gu = С, + Cr 


= р + ру + 30084 
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= 0.99206 + 0.06252(1 + cos104. 553 ) 
= 1.03887 
(2) Gn = Gy -У2 б, 
矩阵 元 C, 包含 一 个 键 + 和 一 个 角 a ,具有 两 个 公用 原子 N 


HK. 
G, = G; 
= ~ Pp Hsing 
11. 
= ~ sina 
Mo r 
所 以 
Сол ба = 726, 
= (2(- sina) 
e x sin104. 553 
= — 0.089405 
(3) Gy = G, 
矩阵 元 G, 包含 两 个 键 和 一 个 角 a, 具 有 3 个 公用 原子 , 因 
此 
Ç, = GL 
2 2 аа 
= Фор: + А + x + Ан n Pp 0084 ) yz, 
333 4 _ 2 A 
ds +4 — cosa) 
214 1 1 
0 2 ) 
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所 以 


L gs A E: 
802 + Mo - no 


70:95725 (0-99206 + 0.06252 — 


0.06252 х сов104.553 ) = 2.33614 
(4) Fu = F, + F, 
= 8.454 — 0.100 
=8.354 
Fy = Fy Nr. 
= 1.41421 x 0.9572 x 0.244 
= 0.33029 
Fa = r° F, = (0.9572) x 0.762 = 0.69817 
将 上 述 数 值 代 入 式 (3 一 74) ,化 简 后 得 到 


8.64919-A 0.28071 
0.02476  1.60149-A] 


解 之 
А? — 10.25068A + 13.84463 = 0 
FA 
A, = 8.65017 
А, = 1.60050 
1 
由 于 v= xA 


如 果 质 量 单位 取 原 子 量 , 而 力 常 数 取 mdyn A. MA 4 与 波 
数 的 关系 为 
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у = 1302.83 vA 


由 此 得 出 
y, = 3831em `! 
м; 1648ст"! 
对 于 B, MER 
Св = G, — С, 


ши + из(1 — сова) 
= 0.99206 + 0.06252(1 — cos104.553') 
= 1.07029 


Fa = F, = Fre 
=8.454+ 0.100 
-8.554 


将 所 得 Ga 和 Fs, 的 数值 代入 式 (3 一 75) 得 : 


Gu Fy — № = 1.07029 x 8.554- А =0 
A = 1.07029 x 8.554 = 9.15526 
уу = 3942сш! 


将 计算 值 与 实验 值 比较 ( 表 3 一 24), 可 见 二 者 几乎 完全 哆 


2324 计算 信 与 实验 值 比较 


ЖАР 群 论 在 振动 光谱 中 的 应 用 


一 、 已 知 分 子 结构 ,预测 振动 光谱 


现 以 氢 仿 分 子 为 例 ,说 明 如 何 用 群 论 的 方法 从 结构 预言 分 
子 的 板 动 光谱 ,并 计算 出 基 频 峰 的 频率 。 

І. ЫТАН 

(1) 确定 分 子 所 属 点 群 及 简 正 振动 数目 。 

CHCL 是 非 线性 分 子 ,属于 C:。 点 群 ,其 简 正 振动 数目 = зм 
-6-3х5-6-9 

(2) 以 位 移 坐 标 为 基 , 进行 简 正 振动 的 对 称 性 分 析 , 见 表 


3—25, 
Ж3-5 氯仿 分 子 简 正 振 动 的 对 称 性 分 析 


(x? — y ay), (Ca, ya) 


用 约 化 公式 将 Ts 约 化 ,得 
Ге =ЗА, 3K 
结果 表明 ,CHCL 分 子 应 出 现 3 个 А, 简 正 振动 ,3 个 二 重 简 


并 的 E 简 正 振动 , 共 9 个 简 正 振动 。 
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(3) ЖЕТ АЯУ E. 
Ф 红外 光谱 。 
由 C3, 点 群 特征 标 表 ,可 知 


Tu. = Е 


Pts, у) 


Г, =Г.=А, 
所 以 


T. ET A; 
又 知 
Pra) = ЗА, +3Е 


Я Г, PERRA, ,所 以 А, 简 正 振动 是 红外 活性 的 。 

Г, F&A E, МЫ Е 简 正 振动 是 红外 活性 的 。 

FH HK HHN, CHC 分 子 的 红外 光谱 应 该 有 6 个 基 频 吸收 峰 ， 
对 应 于 6 个 频率 。 

O RANK. 

由 C;, 点 群 特征 标 表 ,可 知 


Daga AA 


Г.)-Гҙ-А, 
= Гүр 2 ›=Е 


= -y ,зу 


Г, 


°(2_,4 „у 


Г, = Г») = E 


Я (ая, ж) 


所 以 


Г. =A, + Е 
又 知 
Pax) =3A, +3E 


Г. 中 含有 4 ,所 以 А, 简 正 振动 是 拉 虹 活性 的 。 

Г, АНЕ, NE E 简 正 振动 是 拉 坚 活性 的 。 

由 此 可 知 ,CHCl 的 拉 曼 光谱 应 该 有 6 个 基 频 峰 ,对 应 于 6 
个 频率 。 

ЖЕЛ КА | 538534 Ж 

1) CHC], BAA 

CHCL, NH PA FRE AY © Uq АЕ ip, ШИЖ {Н НТО ІҢ 4-8 


3-26 ER 


如 图 3—26 所 示 。 它 的 4 个 键 伸缩 内 坐标 是 Ar,, Arz, Ar, 和 
Ato 它 的 6 个 键 角 弯曲 内 坐标 是 Aa, Aa, Aas, AB, , AB, 和 
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АВ, ,但 是 其 中 只 有 5 个 是 独立 的 。 通 常 为 了 利用 分 子 对 称 性 
之 方便 ,使 用 了 全 部 6 个 。 根 据 非 线性 分 子 选 取 内 堂 标的 数目 
应 为 3 六 -6=3x5-6=9, 因 此 在 所 选 的 10 个 内 坐标 中 ,将 包 
含 1 个 多 余 坐 标 。 

2) CHCl, ХНА 

根据 式 SP = NP, D, = NX R D, TEA Е 
ARAB D., EH H СНСІ, 的 对 称 坐 标 。 

* 3 一 26 为 C:。 点 群 的 特征 标 表 ,参考 C, AF, F CHC 
的 内 坐标 变换 表 , 详 见 表 3 一 27。 


Ж3-25 C, OER 


(1) 对 于 A, MEHZ. 
Я ЖД, ,得 


2 | 
Si) = P, At = Уул R At 


4, 
= 1Az + 14: + 1At + 1At + At + 14: 


{1} 
Sa, = At 


FA Ar, 作为 D. ,得 
оу А R 
Si, =P, Ar, = ХхА RAr, 
= Ar, + Ar, + Ar, + Ar, + Ar, + Ағ; 
=2(Ar, + Ar, + Arz) 


归 一 化 后 得 
5% = (Ап + Ax, + Ary) 
因 各 项 系数 的 平方 和 为 


-- Ge 


所 以 对 称 坐 标 $ 包 是 归 一 化 的 。 
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其 余 两 个 A, 简 正 振动 的 对 称 坐 标 是 分 别 使 用 Ла, - AB, 
和 Aa, + ДВ, 作为 源 坐 标 D, 求 得 的 。 


S? = P, (Aa, ~ AB.) = УХ, R(Aa, -АВ,) 
= (Aa, — AB,) + (Да, - AB,) + (Aa, — АВ») + 
(Да, - АВ, ) + (До, – АВ, ) + (Aa, - AB,) 
5 = Р, (Да, + Д8, ) = Худ К(Да, Agi) 
= (Aa, + AB,) + (Aa, + AB,) + (Aa, + AB,) + 
(Aa, + АВ, ) + (Aa, + AB,) + (Aa, + AB, ) 


相应 的 归 一 化 坐标 是 
59 = Fg An, + Aa + Лаз ~ AB, - AB, - AB.) 


300 = 7 (Aa, + Aa, + Aa; + ДВ, + AB, + ДВ,) 


然而 СНС, NA 3 + A, WERS, Ae 3 ТЖ 
标 , 这 表明 4 个 中 的 一 个 是 多 余 的 ,或 者 是 等 于 等 ,或 者 不 独立 
于 其 它 坐 标 。 如 果 确 切 知道 哪个 是 多 余 坐 标 则 可 预先 除去 ,但 
是 保留 下 来 也 无 防 。 


Sy S4 ,SP 和 34 已 是 归 一 化 的 ,现在 必须 证 明 它 们 也 
是 正 交 的 。 


S045 5 名 是 正 交 的 ,因为 
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1 1 1 
У =1x0+0x=+0x=+0x==0 
сийн 43 43 43 


FIFE, 54, 500 ЯП 5 名 也 是 正 交 的 ,因为 在 5 名 中 无 其 它 的 内 举 


标 出 现 ,并 且 At 也 不 在 任何 其 它 的 对 称 坐 标 中 出 现 。 
对 于 S 呈 也 是 如 此 ,因为 Ar, Ar, 和 Ar, 不 在 任何 其 它 的 


RAS RP , BTL U, sk U, BASH, BA 525 Si 和 
SA 都 是 正 交 的 。 

MTH SO 和 S 名 也 是 正 交 的 ,因为 

/! ене at 222 eee ОЕ % 
Wie =F Rt EX E+ х (% ха 
C 
(52) Br оъ =o 

因此 ,所 有 4 个 对 称 坐 标 都 是 互相 正 交 的 。 

综 上 所 述 , 这 四 个 对 称 坐 标 ( 含 有 一 个 多 余 坐 标 ) 是 


S = дг 
1 
43 


5% = (Ba, + Aa, + Аа; - Af, - Af, Ag,) 


5% = (Am + Aa, + Лаз + АВ, + AB, + ABs) 


52 = =(Ar, + Ar, + Ar,) 


因为 对 于 A, 简 正 振动 , 仅 有 3 AMARA 59 


可 当 作 多 余 坐 标 ,这 是 允许 的 。 因 为 围绕 一 点 ( 碳 原子 ) ,所 有 变 
化 之 和 数 是 零 ,因而 不 影响 动能 和 势能 。 
(2) ЧР E RER. 
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CHC, 有 3 个 EE 简 正 振动 ,但 是 因为 它们 是 二 重 简 并 的 , 故 
需要 6 个 对 称 坐 标 ,这 六 个 对 称 坐 标 将 是 3 对 , 记 为 a f be Ш 
常 每 一 对 将 包括 同一 类 型 的 内 坐标 。 可 以 用 不 同 的 方法 求 得 简 
并 振动 E 的 对 称 坐 标 ,此 处 用 子 群 С, 点 群 代 蔡 亲 和 群 C3, 来 求 得 
E 简 正 振动 的 对 称 坐 标 。 表 3 一 28 是 变 为 实数 形式 的 C, 点 群 
的 特征 标 表 。 


53-28 变 为 实数 形式 的 С, 点 群 特征 标 表 


Ж Ar, НЯ D, NA 
509 = Р, Ar, = Уук RAr, 
= 2Ar, — Ar, - Ar, 
归 一 化 坐标 为 


54“ = 72024" ~ Ағ; — Ary) 


76 
Я Аа, ЖАР, FEN р, ,分 别 可 以 得 到 类 似 的 对 称 坐 标 
599 = Аа ~ Да, — Да) 


599 = 760244, - дв, - AB) 


第 一 对 的 第 二 个 坐标 可 用 Ar, + Ar, 作为 D, 而 得 到 
509 = Pa (Ar, + Ar) = ххк R(Ar, + Ar,) 


=Ох (Ar, + Ar,) +1 x (Ar, + Arz) + (-I) x (Ar, + Ari) 
= Ar, — Ar, 
归 一 化 坐标 为 


sE” = 方 (An Ara) 


按 同 样 方法 ,用 (Aa, + Да, M (АВ, + AB, ) 作 为 源 坐 标 В, 
时 ,可 分 别 给 出 


sen = та 2840) 


2 
G _ 1 2 
5; = 万 (Ap АВ, ) 

现在 必须 证 明 这 六 个 坐标 是 正 交 的 。 首 先 , 505 8805 是 

正 交 的 ,因为 
2 I 
Du. U. хо+ (52) х + =) x (35) 
=0 

519 As 很 明显 与 其 它 4 个 坐标 是 正 交 的 ,因为 500,500, 
829 81829 中 不 出 现 Ar, (i =1,2,3), 同 样 可 以 看 出 829 和 
80» KSH 1509 彼此 也 是 正 交 的 。 

综 上 所 述 ,这 六 个 对 称 坐 标 是 


80°) = тұсап -Ar Ar,) 

sen = Је Саа, еа) 

soo = KOM — AB, - AB.) 
590 = Alon - Аһ) 
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sue = Аа, = Даз) 


万 
sp” = = (АВ, = AB,) 


必须 指出 , 源 坐 标的 选择 有 些 任意 性 ,必须 事先 进行 试验 ， 
使 其 所 建立 的 对 称 坐 标 符合 正 交 归 一 性 。 

另 一 方面 ,可 能 元 个 源 坐 标 会 给 出 相同 的 对 称 坐 标 ,于 是 问 
题 归结 为 试验 各 种 源 坐 标 ,直至 得 到 足 和 够 数目 的 真正 对 称 坐 标 。 

3) 建立 U ЭН 

现在 把 CHCL 整套 的 U 和 矩阵 汇总 如 下 : 


At Ar, Arz Ar; Àm Aa Aa АВ, АВ, Af, 


80 1 : к : 0 0 0 0 0 
se 0 AR 0 0 0 о 0 0 
sp ооо 0 7 7 7 75 75 т 
se 10 0 0 O 7 л Л 75 3 д 
-1 То оо о о 0 
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НОЖЕН ТРА Е ЯП G ЕН EE TE УЗ J XT £F 
上 坐标 的 F AG ЖЕЕ, РВ Е С BER TXT ДЖ ЕЕЕ 
А, 简 正 振动 为 4x4 KR, E 简 正 振动 为 6x56 HK, ША ЕЙ] 
正 振 动 6х 6 的 块 对 于 a Ab 对 裂 成 相等 的 3x3 块 ,在 块 外 的 
其 它 元 素 是 0。 

对 于 A, MER, F, 矩阵 块 可 分 别 由 含有 А, 对称 坐标 
(前 四 行 ) 的 U PEAKE 94831, F, = U, FUL. N G 
矩阵 的 计算 此 法 也 适用 。 然 而 ,由 于 多 余 坐 标 559 的 关系 ,4x4 
的 A, ABRAN ANAL A 0, 由 于 Sá O, M Е, 和 G, E 
阵 的 第 四 行 和 第 四 列 可 简单 的 去 掉 。3x3 的 А, 久 期 行列 式 将 
具有 与 保留 多 余 坐 标的 4x4 的 А, 久 期 行 烈 式 相同 的 根 。 因 为 
Fs 和 Fz ЖЕЕ 3x30 ff 3 * 35 块 是 相同 的 , 仅 需 使 用 U ER 


PAS 号 中 的 一 套 ( 例 如 仅 用 后 三 行 )。 对 于 G, AG, 矩阵 也 


同样 适用 。 
4) СНС, 的 G ЖЕЕ 
CHC, 的 C 和 矩阵 可 表示 如 下 : 


At Ағу Ағ, Ar, Аар Да, Аа, АЙ, АВ, АВ 
м G G, сеге W бу G бф 
Ал, б G G с с. б G < 6, с; 
Ағ; G G 6 6, G 6. G ба бы С; 
Ar, с G. с. с с. 6. с, Ç, С, 6) 
Ао, Ca С, 6, 6, 6, 6, G С, Ge бә 
se |G 6. с. 6. 6. с < G С, С, 
Лаз с, С. 6. C. 6. 6. 6, бы Ga Ga 
AB, Ge 6, Cs С, Ca Ge би G G би 
ад, Ge Са Ca С, бы Cp б G G Cp 
АВ, Ge Са Съ Ca Ge Ge Cp бв Se б 


U G U" KRM. 


A, H E IS ERA G SARE iH G 


A, 简 正 振动 的 0 矩阵 为 


oo we 
ә о У 
© о e 
© о e 
© — о 
© — © 
о — о 
一 о о 

| 

с; 


| u ꝛ—⏓ b ee | 


оо © о Lie = = Те т Те 
o —|J Эд - о © © © о e 


- © > > о © © ° © © 
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б, 436, ^/ (6, с.) 


дс, 6. +26, х. C.) M. C 


* 2 (o. - Ge) Fp (Cu -c HAC, - Ca) .. C. RN 


用 同样 方法 可 得 到 E 简 正 振动 的 G ЕЕЕ НД Е MN 


出 同样 的 结果 。 
b HE ХКА U ERA 


At Ar Ағ) Ағу До, Ae, Аа: Af, AP АВ, 


1 -1 
0 0 оо о о о 0 
/2 42 


° 
© 
© 
> 
© 
© 
> 
© 
S 
Sl 
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оо 0 
0 0 
1 * 
-= 0 
42 
s] 
— 9 о 
42 
оо 0 
1 
17-10 = 
5 42 
21 
0 — 0 
42 
о о 
1 
0 0 = 
/2 
-1 
о о = 
<2 


于 是 


C. 6, C, - G, 6 С, 
Gs, = 0. GUE =| G'a- G, 6. C Cg- Ga 
Ga, С, Gg — Gig Ga — Се 


Wilson 等 用 矢量 法 已 求 出 了 四 面体 С 矩阵 元 的 计算 公式 ， 
详 见 附录 工 表 2. СНС 的 键 角 不 正好 是 四 面体 的 键 角 ,但 为 了 
计算 的 方便 而 假定 它 是 四 面体 ,然后 利用 附录 所 列 公式 计算 出 
CHC 的 G ЖЕ. HAAR: 


С, = G; = He + Hy 
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| 1 
G, = С, = нийг Ес 


: 242 
б,-0,0)-- 2 рыны 


2 
Сөз c- + pm)pe 
8 2 2 

С, = С, = 3 Райс + 200 a 

1 
G. = Gk (1) = - бара 
бат 6 )=- 了 (pi + peu pon ) Ис 

2 1, 
6. = Cu ()=- (365 = 2 paipa) ис - 2 Рафа 
2 

С, = бу = боин + сара + (ғи + баз + 2 papoa) ис 

1 1 _ «2 
Св = С») = 一 > Фенин = ¿Gra + 2PmPoa - оз мс 
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CH 和 С—С 6 MAR, MAL с 矩阵 元 的 计算 结果 
后 ,4 H E МЕН G 矩阵 变 为 


un- He Ha Lo 
H € He J5 nc 
с -| = б ae сэн 
4 =! /3 Ес pe Ға 3 P 
4 -4 16 
HE Hh 3 Peale +2pcapc 
+c +ра 41 сис Hot B lre 


42 8 5 2 1 
3 Peake “4 Рсанс%-2 сона - zee T баға 
-2 3 
- бан“ “3 (ба + 3pen Pos) ис + — phen + бода + (> phe + 


1 1 
A 7 баға -5 ба + Pca poa)#c 


将 质量 的 倒数 и 和 键 长 的 倒数 o 代 人 上 式 , 可 求 出 G 矩阵 
元 的 数值 。 当 质量 采用 原子 质量 单位 和 键 长 采用 去 (有 ) 时 ， 
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于 是 求 出 的 G 矩阵 为 


1.07534 - 0.048067 0.108631 
G, =| – 0.048067 0.055957 ~ 0.062718 
0. 108631 -0.062718 0. 159751 


0.139211 0.088697 — 0.125893 
G; =| 0.088697 0.093381 — 0.099282 
- 0.129893 — 0.099282 1.406629 


5) CHCl, 89 F EPE 
参照 CHC1, 的 G ЕРЕ, A MURRA СНС. 的 F AN: 


At Ar, Arz Ағу Ао, Ао, Aa, АВ АВ, АВ 
At F. F, F, F, Е F, F, Fa Fe Fe 
Ar, F, Е Е F, F. F. F, Fa F. Ед 
Ar, F, F, Е F, F, F. F, Fa Fa Fa 
Ar, F, F. F, F, F. F, F. Fe F, Fa 
Аа, Е F, F. Е Е Fa Fa Fa Fa Fs 
Аж Гір F. F. F, F. Е F. Fa F. Fo 
Лаз F. F. Е Р. Е Е Е Fa Fa F. 
АВ, Fa Fe Fa Fs Fa Fa Fe Е Ев Fe 
АВ, Fe Fa Fa Ро Кы Fa Fa Fa № Ер 
АВ, Fa Fa Fa Eg Fa Fa F., En Fa F, 


按照 求 G PERRO ЭУЕ, PP DDR H Е, 和 F, 矩阵 。 


体形 式 如 下 ; 
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F, УЗЕ, * 2 Fo - Fe) 


Ar. Ps) 


УЗЕ, F. +2Ё, 2 
F, = ый * +42 F.. = ғ,» 


1 


1 
AFA FO A E. 


3 2 
aj = (F, - Fa) 
2,9 FA F. — F, 
+2 Fe - Fe) 2 + Ға 


F,-F, Fo F. Fe- Fa 
F. F. F. F. B. р 
Е,-Ғ, F., F Fe- Fa 

为 了 计算 FOE DAMAS TEA. BRUMA 
类 似 化 学 键 和 结构 的 化 合 物 的 相应 数据 设 定 力 常数 的 初 值 , 然 
后 根据 实验 测量 的 频率 ( 波 数 ) 用 迭代 的 方法 由 计算 机 对 力 常数 
进行 精 化 。 但 在 这 里 仅 考 虑 出 一 套 给 定 的 力 常 数 来 计算 振动 频 
N & 3—29 给 出 的 是 Zeitlow 所 求 得 的 力 常数 ,使 用 这 些 值 作 

为 下 矩阵 元 ,可 求 出 F, 和 Fs ЖЕТ: 


0.1524 4.1834 0.4488 


4.8540 0.1524 0.6765 
Fa, - 
0.6765 0.4488 1.2774 


-0.6106 1.1588 -0.1543 


3.1256 -0.6106 0.4884 
'' Ё | | 
0.4884 -0.1543 0.6437 


%3-9 сна, 分 子 候 定 的 力 常 数 


6) СНА, 的 久 期 方程 
对 于 A, 简 正 振动 ,其 久 期 方程 为 
IG, Р, - EA ! = 
5.285864-A 0.011552 0.844660 
-0.267218 0. 198617 л -0.087520 | =0 


0.625809 -0.174123 0.249407 – А 
MZ 
A? -0.5733894? + 1.87698A — 0.115741 = 0 
求 得 3 个 根 为 
41 = 5.389627 
Аз = 0.262450 
Аз = 0.0818236 


I 15 
y = 1302.83 VA 
可 计算 出 А, 简 正 振动 的 3 个 频率 为 


vı = 3025 em 
Ya = 668 em”! 


из = 373 cm 


类 似 的 方法 用 于 E HERA, НА A 


| G:F; 27 ҒА і = 
0.317520 – А 0.037822 — 0.029307 
0.171724 0.069371 -à — 0.034997 | -0 
0.341627 – 0.252782 0.857327 – А 
展 可 得 


А? — 1.244222? + 0.348389А – 0.012012 = 0 


解 之 
A, =0.851772 
As = 0.352400 
1, = 0.0400481 
因此 
y, = 1203 m 
и; = 774 ст! 
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y, = 261 em 


7) 计算 值 和 实验 值 的 比较 
计算 的 和 实验 观测 的 CHCI, 简 正 振 动 的 频率 列 于 表 3 一 30 
中 。 


K 3—30 CHC, 简 正 振动 频率 比较 


由 表 3 一 如 可见, 计算 值 与 实验 值 二 者 蜡 合 得 很 好 。 
通过 上 述 例子 ,说 明了 用 群 论 方法 从 分 子 结构 预言 分 子 的 
振动 光谱 ,并 计算 出 基 频 峰 的 频率 是 完全 可 行 的 。 


=. 已 知 振动 光谱 ,预测 分 子 结构 


群 论 在 振动 光谱 中 的 另 一 重要 应 用 ,就 是 可 从 实验 测 得 的 
振动 光谱 推测 出 分 子 结构 。 其 具体 步骤 如 下 : 

第 一 步 , 写 出 分 子 所 有 可 能 的 结构 ; 

第 二 步 ,对 所 有 可 能 结构 分 别 进行 简 正 振 动 的 对 称 性 分 析 ; 

第 三 步 ,进行 谱 带 分 析 , 选 出 其 中 合理 的 分 子 结构 ; 

第 四 步 , 在 必要 的 情况 下 ,对 推测 的 结构 给 予 实验 证 实 。 

下 面 以 SF, 分 子 为 例 ,说 明 预 测 分 子 结构 的 方法 。 

(1) 依据 SF, 的 分 子 组 成 , 写 出 可 能 存在 的 4 种 结构 ,如 图 
3 一 27 所 示 。 
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Н 3—27 SE, 可 能 的 四 种 结构 


(2) 简 正 振动 对 称 性 分 析 。 

对 图 3 一 27 所 示 的 SF. 的 4 种 可 能 结构 分 别 进行 简 正 振动 
的 对 称 性 分 析 。 

O 假定 属于 (a) 结 构 。(a) 属 于 С, ін, EN NH 
3N-6=3x5-6=9, 

首先 定 出 分 子 在 直角 坐标 系 中 的 取向 ,多 图 3 一 28, 然 后 对 


分 子 进行 简 正 振动 对 称 性 分 析 , 见 表 3 一 31。 
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x 


图 3 一 28 (a) 在 直角 坐标 系 中 的 取向 


R331 {a} 的 简 正 振动 对 称 性 分 析 


利用 约 化 公式 约 化 ,得 


Ге = 44 + A; +2B, +28, 


对 照 C:。 点 群 特征 标 表 ,判断 上 述 9 个 简 正 振动 的 红外 各 
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* 7 32 SF, 分 于 4 种 可 能 结构 的 理论 值 与 实验 值 比 较 


从 红外 光谱 和 拉 曙 光谱 的 理论 值 和 实验 值 的 比较 ,可 以 进 
行 谱 带 分 析 : 

D 首先 分 析 是 否 属 于 Т, A F N H M H (b) N Ds 点 
群 的 四 方 平面 型 结构 (d)。 因 为 这 两 者 的 理论 值 与 实验 测 得 的 
结果 偏差 大 , 故 可 以 确定 SE, 分 子 不 是 四 面体 结构 ,也 不 是 四 方 
平面 型 结构 。 

O 然后 再 分 析 是 否 属于 C:, 点 群 的 (a) 结 构 或 C., AEN 
角 锥 型 结构 (c)。 由 于 它们 红外 光谱 和 拉 受 光谱 的 理论 值 与 实 
验 值 较为 接近 ,不 易 准 确 鉴别 ,所 以 需 配 合 其 它 技 术 进 行 验证 。 

(4) 采用 其 它 技术 进行 验证 。 

对 SF, 样品 进行 9F 核磁 共振 分 析 , 测 得 的 核磁 共振 谱 见 图 
3—2. 


ММ 


1920 * — 


В 3—29 在 180K 下 ,SF, U F NMR 谱 
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对 (a),(b),(c) 和 (d)4 种 结构 ( 见 图 3 一 30) 进 行 下 述 分 析 : 


Р, 
к. 
5 


| 
йг жз 


(а) (t) 


м. % 
AC 2 %, 


(с) (4) 


图 3-30 SF, 可 能 的 4 种 结构 分 析 


DAH ( a ) ch, F, II FE, F, ЖЕ, 884, НА], N 
WF ММВ 谱 应 是 化 学 位 移 不 同 的 两 个 等 强度 的 三 重 峰 , 与 图 
3—29 吻合 。 

人 @ 结 构 (b) 中 ,4 个 了 的 化 学 环境 完全 相同 , ЕР - NMR 
NH- NA, HH 3-29 不 符合 。 

(3) (с, Е,,Е, fl 化 学 环境 相同 ,它们 的 化 学 环境 
XH Е ,因此 在 SF NMR 谱 中 ,应 出 现 强度 比 为 3:1 的 二 


重 峰 与 四 重 峰 ,与 图 3-29 不 符合 。 
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O (а) ‚41° FAA Nr HNA, KF NMR 谱 只 有 
一 个 峰 , 与 图 3 一 29 不 符合 。 
经 过 上 述 分 析 ， 可 以 证 明 SF, 属于 C, RH, 其 结构 为 


(a) o 
从 上 面 的 实例 中 ， 我 们 可 以 了 解 到 利用 群 论 和 光谱 知识 推 


测 分 子 结构 的 一 般 方法 和 考虑 问题 的 思路 。 
=. HAAS oe PT SATE 


目前 振动 光谱 已 被 推广 用 于 探讨 固溶体 或 晶体 中 离子 对 的 
相对 排 布 和 相互 作用 。 


具体 步 又 如 下 : 
(1) 确定 离子 对 的 可 能 排 布 方式 ， 对 每 种 方式 进行 简 正 振 


动 的 对 称 性 分 析 ; 
(2) 进行 谱 带 分 析 ， 根据 比较 结果 ， 确 定 离子 对 的 相对 排 布 
例如 ， 已 知 ка 晶体 混入 CaSO. 杂质 、 形 成 固溶体 ， 实 验 


测 得 的 红外 光谱 如 图 3 一 31 所 示 。 


1300 1200 1100 1000 900 
en 


图 3—31 Ка ЖФА CaSO, 杂质 的 IR NM 


图 3—32 是 用 KBr 压 片 法 , 测 得 的 K S0, 红外 光谱 。 
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7,5 


1309 1200 1100 1000 900 


图 3-32 K S0. № IR X: 


1. 确定 离子 对 的 可 能 排 布 方式 

当 没 有 CaSO, BAR, KCI dd H 3 一 33(a) 所 示 ,K’ 离子 
位 于 每 个 面 的 面 心 和 各 个 项 点 ,Cl- 离子 位 于 立方 体 的 中 心 。 

当 KC] ARRIBA CaSO, 时 ,离子 对 的 可 能 排 布 方式 有 两 种 ， 
如 图 3 一 33(b) 和 (c) 所 示 。 

(b) 中 ,一 个 Ca 代替 了 一 个 面 心 的 KK+ ,一 个 SOS 代替 了 
*. N H CI- „ NXS 代 兰 了 a ,每 个 0 都 各 指向 一 个 项 点 ,4 
个 氧 原子 指向 4 个 相间 隔 的 项 点 。 

(e), -A саг 代替 了 一 个 顶点 的 К” ,其 它 情 况 同 (b)。 

当 KCI Л. CaSO, HM, N (b) N (e) K A HN, C 对 804 
的 吸引 力 比 Ca 对 СІ 的 吸引 力 大 ,所 以 Са” BES 83:17:19 
тіні, T Ка 中 的 K 有 两 种 可 能 ,一 是 Са" 取代 面 心 的 
K „ C 取代 顶点 的 K „ INA Fh, ПЕНН 
得 以 解释 。 

2. ff EAM TARE SAF 

(1) 不 考虑 Са?” 时 ,SO?- 是 正四 面体 型 ,属于 Т, 点 群 , 简 
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AE Q—cr О-о” Qs"  ө-0 


13—33 ”离子 对 的 可 能 排 布 方式 


正 振 动 的 数目 为 3N-6=3x5-6=9, 简 正 振 动 的 对 称 性 分 析 
见 表 3 一 33。 
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* 3 一 33 50 - 的 简 正 振动 的 对 称 性 分 析 


* 7 + 2 


G =; 
2 у?) 


(. 2. yz) 


利用 约 化 公式 约 化 ,得 


经 判断 得 知 ,27, 简 正 振动 是 红外 活性 的 , A, H E 简 正 振 
动 是 红外 非 活 性 的 。 又 以 内 誉 标 为 基 进 行 简 正 振动 对 称 性 分 
析 , 得 出 在 两 个 红外 活性 的 简 正 振动 中 ,一 个 T, 是 反对 称 伸缩 
振动 , 另 一 个 Т, 是 弯曲 振动 。 因 此 S0 ”的 红外 光谱 应 该 有 两 
个 基 频 吸收 峰 , 与 图 3—32 相符 。 
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(2) 如 果 Са 占据 面 心 (图 3 一 34) ,通过 S—Ca 是 一 个 C, 
轴 ,还 有 两 个 包括 C, N ., H С, M He НЕННЯ, NH I 
接 用 Ci, & Hf N iE FN & EFT MEN 50 89 XF RED ӨГ, 而 需 到 附 
ЖҮЗ T, 与 6, 的 相关 表 。 在 相关 表 中 ,7 与 Cz 的 关系 如 
3—35 所 示 。 


80.7 Са» фл 
1, С, 
А, i 
E 4, 
B, 
Т, B, 
3—34 Са?* 占据 面 心 图 3 一 35 Т, 与 已 .的 相关 图 


由 此 可 见 , Т, ЙА, 对 应 Ci, A,, Ta 89 T2 对 应 Ca, BJ A, + 
В, + Bao MAE C., АН, Ai - В, 和 B, 简 正 振动 是 红外 活性 
的 ,所 以 可 以 判断 ,如 果 Са” 取代 面 心 的 K* , 则 其 红外 光谱 应 
出 现 4 个 基 频 吸收 峰 , 所 对 应 的 简 正 振动 为 24 + B, + Bao 

(3) M C 占据 一 个 顶点 (图 3 一 36), 则 通过 Са-5-0 
的 直线 是 1 个 C, 轴 , 还 有 3 个 包含 C, MH o,, 所 以 是 Ca, 
点 群 。 

在 相关 表 中 , T. A 6G, 的 关系 如 图 3—37 PR o 

可 见 ,T ЧА, 对 应 C, А, , Ta ЁЗ T, 对 应 Cy, МА, + Eo 
XM C., AE, А, H E 简 正 振动 是 红外 活性 的 。 由 此 可 以 
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4, 4, 
E А, 
Т, £ 
图 3—36 C 占据 一 个 顶点 图 3—37 Т, 与 如 ,的 相关 图 


得 出 ,如果 Са" 取代 一 个 顶点 的 K* , 则 其 红外 光谱 应 出 现 3 个 
基 频 吸收 峰 , 所 对 应 的 简 正 振 动 为 24, + E. 

3. 进行 谱 带 分 析 | 

将 理论 预测 结果 与 图 3 一 31 所 示 的 实验 结果 进行 比较 ( 表 
3 一 34) ,可 以 发 现 Ca 在 面 心 的 理论 值 与 实验 值 易 合 , 即 两 者 
的 红外 光谱 都 是 4 个 峰 。 所 以 可 以 得 出 , 当 KCI dh H HA CaSO, 
形成 固 洲 体 时 ,Ca 是 在 面 心 ,而 不 是 在 预 点 。 


* 7 34 理论 预测 结果 与 实验 结果 的 比较 


HRI G 和 矩阵 元 


C 矩阵 的 每 个 元 素 用 一 个 双 下 标 来 注 明 , 它 表 示 所 包含 的 
内 坐标 的 类 型 ,对 于 原子 间距 离 用 r, 对 于 角度 用 , NH СЖ 
PUA 3 种 主要 类 型 : C., Gs 和 Gs。 在 每 种 类 型 中 ,根据 内 
坐标 所 共有 的 原子 数 产 生子 类 型 ,用 上 标 表 示 共 有 的 原子 数 。 
例如 , с, 是 一 个 包含 一 个 键 r 和 一 个 角 %, 具 有 两 个 公用 原子 的 
矩阵 元 ,两 个 坐标 所 共有 的 原子 用 双 层 的 圆 表示 。 

在 一 些 G 矩阵 元 的 公式 中 ,和 与 7 一样, 需要 利用 两 种 
ZEA, E GLA CN 6) 的 表示 式 中 ,出 现 用 pea 表示 的 二 面 
角 , 间 时 在 G, G), С» GIA Cat) 的 表示 式 中 ,将 发 现 一 个 被 
RRA г 的 二 面 角 。 

多 型 的 二 面 角 由 下 面 的 图 解 定义 : 


созф „ — с08$ соз 
coh = 720 
г 型 的 两 面 角 定义 为 : 当 原 子 1,2,3,4 按 硕 序 结 合 时 ,出 原 
子 1,2,3 和 2,3,4 所 成 平面 的 夹 角 。 当 只 包含 两 个 这 种 平面 
时 ,如 在 C (O0 H GLC) ch, R A РМ т 表示 唯一 的 二 面 
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和 角 。 在 另外 两 种 情况 下 ,下 标 表 示 定 义 第 一 平面 的 一 组 原子 的 
第 一 个 和 定义 第 二 平面 的 另 一 组 原子 的 最 后 一 个 。 例 如 ,在 
CLG) H rs 表示 由 3 了 个 一 组 重 辣 的 原子 2,1,4 和 1,4,5 所 定义 
的 两 平面 之 间 的 角 。 

还 须 指出 的 是 ,在 多 于 一 个 公用 原子 时 ,采用 水 平 排列 的 图 
示 方 式 。 对 于 第 一 个 下 标 所 涉及 的 非 公 用 原子 置 于 水 平 线 以 上 
45 ,而 对 第 二 个 下 标 所 涉及 的 非 公用 原子 置 于 水 平 线 以 下 45. 
G 矩阵 元 后 面 所 跟 的 括号 里 面 上 面 的 一 个 元 即 示 出 左上 方 非 公 
用 原子 数 , 下 面 的 一 个 元 示 出 左下 方 的 非 公 用 原子 数 。 

附 图 1 为 G 矩阵 元 的 图 解 和 符号 。 


S 


с, 
@,, 

G'G) 
G' 


OO 

Э 

20 
Ж, 


@ oat) 


ЮМ: CG 短 阵 元 的 图 解 和 符号 
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附 表 1—1 为 Wilson С 证 阵 元 的 一 般 公式 。 
NMX 1 一 2 为 $=109.28 СЕЛАХ. 


H 1—1 Wilson С 炬 阵 元 一 般 公式 
(Cé = cos ,Sp = sing) 


Gr Hi + E 
Gr Ға C$ 
Gn = Pa 2 S$ 


С» G) оз Cr 
элэглэл 
Cr on Hi + рз Hts + (рог + оъ -2рараС6)ш 
Ge 0) (py? CS. )y + (ба – pa Cus — ры С#ш)раСфи + 
(Shin SÉ S фы, + Ch. Chris) р» ру 1 


(5) — Pr Ст[ (pu - p C$, ) + (ёо = p> C$; Jz] 
Gy 8)  —(SraSry + Cra Cr Có, )po pu 


@ [(9#,,, ын Chas Cry 一 Stats Cras ) Pu + (Stas Chs Cry 一 56, 
Cru ) pis Jon ш/ Stas 


G) [(C. As = CB Chas — Сё, Chars + СФ Сб Chas eu pn 
+ (OB O u One Pats + Chris Сф С% ) Pa pis 
+ (Chas — Chap Chas — C$, Chas + Chay Cp. Cóns Pu біз 
+ (Chu 一 CF CA, a — СФ Chens + Са; Chun CS )рир»] 
15:27 S$, 
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Ch 


Gh 


G) 


(1) 


G) 


G) 


(9 


(i) 


附 表 1—2 5 = 109.28 8) С HN 
ft +p 

1 
723 


2/2 
= 73 Paba 


2/2 
3 Pus fr coer 


2 (on + Pu ) ga 


ро + ГЭ 3 G + 305 + оз fpr) fo 
- Вр + [3% (pu + puden — 5р» pa 12 
- + pacosrl (Зри + ом) + Gon + о») ] 


_ 4 (3sinrz sin r- oO COST y ) Өр Pu Ai 


= 44 (3008715 + совты Әри + (3совты + costs prs Ion 


= (en + an) (on + Pis әш 
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HRI ”特征 标 表 


1. Хаж 


12, A, , . , yz 


z, R, 


x, y. R., R, 


Е = exp(2mi/3) 


GAN (R.. R) (а? - y ху), (x, a) 


{=, у), (K., R) 


z,R, 2 ＋ 7 


(a, ), (&. Ry) (, a) 


(2 N.) 
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Е = exp(2ai/7) 


(x.y), 
(, уз) 
(R.. R.) 


(22 N, ay) 


E Calz) Giy) Cala) 


* 1 . 2 


42 2, N. 


(z, y) (f, N) (x? N, у), (az, u) 
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є, зс” 


(2, ), (RN, H) 


С. 4С 
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в, (xz) 0, (yz) 


dry? 


z 


R, 


(x, 7), (X, N.) x? , xy), (. R) 


(=, y).(R..R,) 


(X. 7). (N. R) 


x+y e 


0 (z, 7), (N, R, (, ) 


(a -*) 
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(x,y) , 


(X., K.) (xz, ж) 


(* ү, ху) 
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(2 -N. 


А, 1 1 1 1 ! 1 1 1 
в, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
1 ç =e" -1 -g =“ 1 Е 
Eig { 
1 e* -£ -1 -." Б 1 e* 
Pag г -є" -E 1 ~e* — e 1 — 
1 -£ -8" 1 — e - E 1 _ 
А, 1 1 1 1 1 1 -1 -1 
Ba 1 -1 1 -і 1 -1 -1 ! 
1 z -=* -1 -£ =“ -1 -£ 
Е. { 
1 e” -6 -1 -ё" 6 -1 #7 
1 -Е" -Е 1 -e* -Е -1 s" 
Ез, | 
1 -в -E* 1 —= -є* -1 € 
e = xp(211/6) 
22 + у? „2 
(, u 
(x? - Y sy) 
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С» EG G G G 6 с о Ñ 


© 


Ce 


Cor 


= = екр(2х1{/8) 


Ë 
"ы. 
ї 
y 
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G G E 


Е (0 


A’ 


Cor 


`“ ñ n 4-2 „ мА m е Š 
оо о ev о Ч mw w “b Wy ew Yo Yol 
E I @ l| lI t | 


+ 
` 
I 
% 


° ч т. 
wow www % ы 


1 
JS OA O. 
51:11 1! l| 


e = exp(2xi/9) 
R. m + 32,12 


* ЕЗИ ЧЕ ЕА > Мое ñm m Š < 
шшы шош — ш ш "o ы ЧТ» ú 7% 


N а < м * ^ © жою. À bd 
т ч 
© ш ш ш ш ы әш — ы Y ш S ⁄ o ы 


* * * . a a ' 
m e en m е ж т т m 
ЭНЭЭ” . ` 
шы ч ш шш ш g 


8 s 


‚+ 5 4 4. 8 $ + с | 
nN 
wee @ QÓ шб б — ыы Сы Сы „ Жон 
we 4 We ш ә 


. вк а 

. t * т ч “| 

U m ο өө.» “% ы ee a 
ш w ш ш а ш % 
548 ы 
т 


sp sy 


з . * 
ва ы 


ч m 
“555% u e Q — 57,59 “o "o “e of а 


. . 
“ i п © 
w b ч — еч ш ш 


„ A A N & 5 8 ” Ф 
"ч тч т 
тээг 


— — w — оғң w w * — — за та w wh 


iva 2 — — — ka za 
| 


Et 
E, 
Е; 
Es 
如 
Е, 
Ez 
E; 
Es 

h 2 


eit 


— се 


. 
“ Ч 
ч ч 
3 1 
* 
ч » 
t 1 
ч А 
LJ 
ъч * 
7 7 
* 
“ ч 
上 ' 
* 
ч % 
* * 
. 
м “ 
1 1 
- - 


-і 


* 
ч ч 
` ч 
“1 
141 * 
1 ) 
* 

ч ч 
1 [] 
* * 
7 7 

Г] 
* 4 
. 
ч" + 
. 
1 
* * 
b t 
— = 


Ч * 
1 1 
* 
ч ч 
т, 02 
. 
ч » 
4 1 
+í Ч 
. 

* ` 
КА ч 
I 4 
» 2 
1 1 
* * 

. 

* 4 
* 
БА 
— - 
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6. D. # 


Е Ciz) Gly) Cole) i olay) ala) () 
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E 205 ГАА 26,” 263 i 25, a, 24, 264 


C2 


Da, E 207 203 2С} 7€, а, 


АГ 1 1 1 1 1 1 
42 1 1 I 1 21 1 
Ey 2 с® эс 2 0 2 
Е, 2 400105 2c 等 0 2 
БУ 2 20 эж 20 0 2 
АГ I І 1 1 1 -1 
АГ 1 1 i 1 1 -1 
Ey" 2 等 26% at 0 -2 
ES 2 2035 1055 20 0 -2 
ES 2 20 & 2х ос 0 -2 


(22 - у?,ху) 


(xz, ут) 
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(sz, y) 


(x? ~ y xy) 
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2x 


x 
-2С-- 


(. x) 


(Z - у, зу) 


(х,у), 
(X. 
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(2 - Y xy) 


(xx, yz) 
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(2,7) 


(x7 ~ Y say) 


Е 2Sy 26; 25, 26, 25% С, 6С: боз 


(*, ху) 


201 


4, 
4: 


B, 


B, 


-2 


Es 
E, 
Es 
Es 


80, 
86. 


C2 


С 
h 
“қ 


(ж.ж) 


— һа 


! І 

-1 1 
0 2 
0 2 
0 2 
0 2 
1 -1 

-1 一 上 
0 -2 
0 -2 
0 -2 
0 


301 


+e 2 


(x? -N, ay), 
(=z, ) 


(Z - Y ,xy) 


(, ya) 
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Cs 


2 


1 1 

e* 1 

£ 1 

42* 1 

е? 1 

1 -1 

47 -1 

š 21 

e? -1 

e? -l 

Е = ехр(2л1/10} 
(x7 + 97,27) 

(2,7%) 

(x? N. ) 


Е = exp(2zi/3) 


€ = exp(2x;/3) 


(A. Ry R.) (=. ут, ху) 


(x,y,z) 


* +y + лд 


(22 227, – ү?) 
(R., R.. R.) 


Т, 


(му, ха, yz) 


(х,у.2) 
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86; 


(N., N., N.), 
(4, 7,2) 


(ay, xz, ) 


( , ду) 


10. 线 型 分 子 的 C. Же D. KN 


(A, ) 


Ға = Y зу) 


s + ух, 


(u. ) 


(s N. зу) 


і Е 126, 1263 206, 15€, 
А, 1 1 1 1 1 
Tis 3 +1 +5) + (1-45) 0 =Í 
Tas 3 0-43) (1445) 0 =i 
с, 4 xi -1 1 0 
A, 5 0 0 -1 1 
A, 1 1 | 1 1 1 
Ti. 3 4-0 c 41-45) 0 -1 
72. 3 41-49) +) 0 -1 
с, 4 Si = 1 0 
A, 5 0 0 -1 1 
h| i 12800 958, 20% 156 
a? + у2 + 2? 
54-8) 40445) 
1 1 
20 +{/5) жа -45) 
1 -1 
227 ~ 4? – 
«2 28 , 


-1 -1 


-4-0-45) 220 0 (7,, Т,,1,) 
20 % - 30-43) 0 


ЯШ BAR 


附 标 规则 


1х1=1 
2х2 = 1 
1x2=2(D, N Da MEJ) 


Е 


ІА) + А+ Е 


310 


C. Dy, буд „Р? 


At +[A2]+ E 


[A] +A+2B 


Cas Das Daa y Dan! 


E 


41 74.14 B, + B; 


311 


Cs, Esa? , Sip! 


Ё, 


Е, [A] + A+ Ez Ey + E; 


[А]+А+Е, 


Cs, +, Ds, Dis ‚Буз 


Е! 


А, А! E, E; 


E, А, +[А;] + E E, + Ez 


Ay + [Ao] + E, 


E, E, 


A E, E, 
Е, [41+ A+ Е, 28 + Е! 


[A]+A+ E 


312 


Coy Ds, Don! 


Е! 


А; A B В, Ё, 

В, А, А; Е? E, 

B, А, Е, Е, 

Е, Aj+[A2]+Er BIT Ez + Е 


A, + L421 E; 


E, 


4, A B B E, Ez 
B, A A Es E, 
B; А, Е; Es 
Е, A, + [A2]+ 82 E, + Ез 


А, + [Az] + Es 


313 


DR 


E, E, Es 


В, Es É; Ё 

B> Ез Ez E, 

E, Ez + Es E, + Es В! + B; + Es 
E, E, + Es B, + Bz + E) Es + Es 
Es | A; +[Az]+ В, + Ë, E, + Es Е. + E, 
Е, 41 + [Az] + E, Е, + Es 


А, + [42] + Ez 


Е; Ез 


E, 


[A]+A+ Е, E, + Ёз E, + E, 


Е, [A] +4 + Es E, + E; 


[A]+A+ E, 


314 


Cros Dy, Da Боз 


Ез 


Ez 


4, 4, E, E Ez 
E, A¡+[42]+ E E, + E, Е, + Ez 
E, A + [42] + Ez E, + E 


A; + ГА» ] + Е, 


E, E 


B 4 Ez Е; Е 
Е, [4] + А + Е, E, + Ey 2B + Е, 
Е, [A]+A+2B E, + Es 


[A] + A+ Е 


315 


* * 
di Ars 
4 


Аз 
В, 
B; 


Е, 


Ez 


41 
42 
В, 
В, 
Е; 
Е; 


Ey 


316 


А, 


8; 


А, 


E, 
EI 
E, 
E; 


E, 


Ez 
+ 1421 + 
А, 


Е; 
Ez 


E; + E, 


В, 
+ [421 B, + 
А, 


A, +[ A; ] + Ez 
1 


E, + Es 


E, 
+ 
[42] 

A, + 


жж 
Ез 
Ез 
Ез 
E, 
E, 
B, + В, + Ez 
E, + Es 


A, + [Az] + Ez 
1 


E, 


E, 

Es 

Es 
Е + E, 
Ё + Es 


Es 
+ ГА» 1 + 
А, 


Ез + Es Ey + Es Es + E; B, + B, + Es 


E, Ez + Es Es + E, B, +В. + Е, Es + E; 
Е E, + > B, + B; + Ez Es + E; E. + Es 
E. | Ay + [A2] + B, + В, E, + E; Ez + Es Es + Es 
Es A, + [Az] + Es Е, + Es Ez + E. 
Es А, + [Ap] + Es E + Es 


A; + [42] + E; 


E, Ez 五 3 E. 


Ё; [4] +4 + Е, Ei + Ез Ez + Es Ea + E. 
E [A] +A + E, E, + E, Ez +E; 
E ГА1-А- Es EI + E, 


[41242 Ei 


317 


Co, , Do 3 
D э Бо 


Ë, 


A; A, E, Е, Е; E. 

Е! А + [4.]+Е Е + E, Ez + E, Es + E, 
E, A, + [42] + E. Е, + E. Е, + Ёз 
E; А + [41] EA E+E 


41 + 1421 + EI 


B A E, Ey Ez Ei 

Ei L411 4 E: E, I E. Ez + E. 2B + Е, 
Е, [AJ+A+ Es 28+ Е, Ez + E. 
E, [4] + A+ E, 五 | + Ey 


ÍA]+ A+ E) 


318 


Сұ», Вю, Doa! А, 42 В, B; E, 


А, А, А В, В, E, 
42 А! B; В, Е, 
В, А, 4: Е, 
В, 4, E, 
EI А +[42]+ Е, 
E, 
E, 
E. 
Су: Св, C Е; Ез E, 

А, E, E, Е, 

Аз Е, Ey E, 

B, Ez Ez EI 

By E; Ez Е; 

Е, EI + Es Es E. B, + Ё + Ez 

Е, { А [A421 Es В, + В. + Е; Ез + Ea 

Ez A, + [42] + E, E, + E, 

Е, Ау + [A2] + Ёз 


319 


В, 
А; 
А, 
B, 
42 
41 2 
А, Á 
E, 
Es 
E, 
E; 
E; 
Es E. 
E, + Es 
Es 
+ [A2] + 
А, 


А, 


Ey + Es 

Ez + Es 

Е + Е; И 
A, +[4,1+ 


E, + Ез a 
A, + [Ag] + 
1 


+ Es 
2: 
Ez + Eg 
E, + Es "a 
А, +[42]+ В, 
1 


Es E, Ев Е, 
Es E, Es Es 
E, Ey E, Ё, 
Es E, Е, E, 
Es + E, Es + Ez E, + Ёо B, + В, + Es 
E, + Ев Es + Eo В, + B; + Es E, + Ey 
Es + E B) + Bo + E. Es + Ey Es + Ee 
Bi + 2 + E) Ез + Ej Es + Eg Es + E, 
E, + Ey E, + Ee Es + Ез E, + Es 
A, +[ A;] + Ев E, + E; E> + Es Es + Es 
A, + [Az] + Ёс E, + Es Ez + E, 
A, + [42] + E, E; + E; 
41 + lAr] + Ez 


7; 


Т, 


А\ E T, Т, 


42 
E A, + 1421 T E Ti + 72 71 + T, 
T, A + E+[T,]+T, 42 +Е+Т + Т 


A, + £4+[7,]+ T; 


321 


i á 


H #*+[5-]+4 П+Ф А-Г Ф+Н 
A Z IZ II H+H A+ 1 
Ф X AE 127 Hak 


E+ +[Z-]+K 


6 H 


71 471 LT. IH G+H 12161 H: 71 41 72 1 G+ # 
72 4717212 H i 4 C H T,+T2+6+H 
G А+[Т,]+[72]+С+Н 7. + Iz 2 


4-11,1-17,1-16)-6-2Н 


附录 ТУ AXE 


323 


326 


327 


ЕЕРЕЕ 
manana 
АА | A | 4: | A | А A , 


£ 4 


Dy 


222 


> 


E, B; + В; 
E, А+ В, 
А, А 
А. В, 
A, В, 
А, В; 
Е, В; + В; 


ы 


4, 4, A 

В, B, A 

A, B, A 

B, A, A 

A, + B, A, + В, E 

A, + B; A, + B, Е 

A. A, A 

B В, А 

Ву, 4, B, A 
E. 4. л 
Е 

Ё 


334 


336 


2A, 


В, + By + By 


337 


B, + B, + В, 


A’ +A’ 


A’ +2A" 


2A’ + A” 


B, + B, + Bs 


B, + B; + B, 


338 
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